Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


TKA 


TKA 


• 


t         »     .    o     » 


>  ■ 

•  r 


.      *     ••• 


■•    •  1 


JOURNAL 

FÜB     . 

PRAKTISCHE 

OH     E     M     I     E 

HERAUS  GEGEBEN 


VON 


OnO  Wm  ERDllM, 

ORD.  PROF.  D.  TEGHN.  CHEMIE  A.  D.  UNIVERSITÄT  ZU  LEIPZIG. 


UND 


«ÜSTAV  WERTHEB. 

PROF.  D.  CHEMIE  A.  D.  UNIVERSITÄT  ZU  KÖNIGSBERG. 


JAHRGANG  1853. 


fc       .  >-      v. 


DRITTER  BAND. 


_    -   w\  V 


•  W     w       VI.».». 


LEIPZIGS  1853. 

•  _ 

/.  VERLAG   VON  JOHANN  AMBROSIUS  BARTR. 


JOURNAL 

FÜR 

PRAKTISCHE 

CHEMIE 

HERAUSGEGEBEN 


VON 


OTTO  LINEÜE  EBDllM, 

ORD.  PROF.  D.  TECHN.  CHEMIE  A.  D.  UNIVERSITÄT  ZU  LETPZir.. 


UND 


filJSTAV  VEBTHER. 

PKOP.  D.  CHEMIE  A.  D.  UICIVEBSITÄT  ZD  KdlflGSBERG. 


SECHZIGSTER  BAND. 


UNTER  MITWIRKUNG 

DER  HERBEN 

EBERMAYER,  GRÜNEBERG,  M.  HERÜiLeSN,  EftÖCKSR,  LANDOLT, 
LÖWE,   LÖWENTHAL,   LÖWIG,    MAPN'JS,   MICHAELIS, 
A.  MÜLLER,  PETZHOLDT,  REIMANN,  RITTHAUSEN, 
SCHÖNBEIN,  SONNENSf:0EfN.  • 


A^^rr-— -rrr  o>; 


^iKL^il^-^EIPZIG  1853. 


VBRLAG  VO-N^  JOHANN  AMBR0SIU8  BARTH. 


I 


BN  A  L 


FÜR 

ICTISCHE 


M     I     E 


S  GEGEBEN 


VON 


VE  EBDIAM, 

UIE  A.  D.  UiriVERSITÄT  ZU  LETPZIO. 
UlfD 

VEBTHER. 

uNivsasiTÄT  za  Königsberg. 

r 

iSTER  BAND. 
IITWIBKUNG 

itBERKKN 

I.  EERJÜuäiK,  KiöCKSR,  LANDOLT, 
ÜWIG,   MÄGN'JS.   MICHAELIS, 
)T,  REIMAiVNf  'RITTHAOSeN, 
SONNENSf:0El]V.  - 


ZIQ  1853. 

ANN   AMBROSIUS  BARTH. 


N 


VI  In  h^'a  1  L 

'  •  ^  Seite 

13.  lieber  den  Einflnss  des  Drucks  auf  Beständigkeit  che- 

mischer Verbindungen    .       .        .       ...        .  — 

14.  Metallreductionen  auf  nassem  Wege        ....      58 

15.  Asche  Yon  Wickensaamen 59 

16.  Ueber  einige  chromsaure  Salze.    Von  Bahr  60 

17.  Bestimmung  des  Zinns  mittelst  titrirter  Lösung  von  über- 

mangansaurem Kali 61 

18.  Meteoreisen  von  Cosby-Creek 6;^ 

19.  Vanadinhaitiger  Eisenstein        .       .       ...       .63 

20.  Palladinmcyanür  und  Gyansilber       .     -  .       .      .       .64 


Zweites  Heft. 

m 

•  ■  ■  ■       ■    .      •  * 

LX.  Produkte   der  trocknen  Destillation  des  Zuckers.     Von 

C.  Völckel 65 

X.  Die  Produkte  der  Destillation  des  Holzes.  Von  G.  Völckel      68 

XI.  Ueber  die  fluchtigen  Oele  des  Buchenholz -Theers.    Von 

C.  Völckel 77 

XII.  Beitrag  zur  Kenntniss  des  Kreosots  und  einiger  seiner  Zer- 

setzungsprodukte. '  Von  y.  Gornp-Besanez       .       .      79 

XIII.  Ueber  das  Entstehen   yon  Theer  aus   ölbildendem  Gase. 

Von  G.  Magnus '    .       .      80 

XIV.  Analyse  sehr  alter  Kunstprodukte.    Von  J.  Girardin     .      89 

XV.  Ueber  mehrere  schwefligsaur^  Salze  des  Quecksilberoxyds^ 

und  Kupferoxyduls.    Von  Pöan  de  Saint- Gilles    .      95 

XVI.  . '  Ueber  die  Phonolithe  und  Basalte  des  Rh'öngebirges.    Von 

E.  E.  Schmid 98 

XVII.  Auffindung  des  Arseniks,in  Vergiftungen.   Von  M  a  1  a  g  u  t  i 

und  Sarzeau .«    .    107 

XVIII.  Ueber  Anthranilsäure,  Benzamins&are  und  Garbanilidsäure. 

Vcm  W.B.  Gerland 110 

XIX.  •  Notizen. 

1.  Ueber  Oxylizarinsäure .115 

:2.  Ueber  das  Sel^älhyl.    Von  C.  a!  Joy     .  .116 

3.  Furfurol .117 

4.  Ueber  das  Rotätionsyermögen  des  Chinidins,  Codeins, 
Narceins, Päpayerins und Pikrotoxins.  VonBonchar- 

dat  und  F.  Boudet 118 

5.  Reagens  auf  Chininsalze.    Von  A.  Vogel        .       .    119 

6.  Ueber  das  Kummelöl  .  .       .  .1)^0 

7.  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Oxyden  und  Salzen    121 

8.  Kynurensäure       .        .        .    -   .        .        .        .        .    123 

9.  Zum  Studium  der  Milch      ...        .        .        .124 

10.  Die  Bestandtheile  des  Froschfleisches        .    ^  .       .  .  127 

Literatur .       .       •    128 


Inhalt.  ni 


V 


Drittes  Heft. 

Seite 

XX.  Ueber  die  Alkaloide  der  Chinarinden.    Von  L.  Paste ur    129 

XXI.  Umwandiong  der  Weinsäure  in  Traabensänre.  Entdeckung 

der  inactiven  Weinsäure.  Neue  Methode  der  Scheidung 
derTraubensänre  in  rechte  und  linke  Weinsäure.  Von 
L.  Pasteur 134 

XXII.  (Jeher  die  reclite  und  linke  Kamphersäure.    Von  Jules 

Ghautard 139 

\Xl\l.      Ueber  die  Zerlegung  der  G^ansäureäther.  Von  ^d.  Wurtz  UO 

XXIV.  Ueber  die  Amide.    Von  Gerhardt  und  Ghlozza         .    144 

XXV.  Ueber  die  Regeneration  der  Hippnrsäure.  Von  Dessaignes  148 

XXVI.  Ueber  die  Theorie  der  Amide.    Von  Ad.  Wurtz  .    149 

XXVII.  Ueber  einen  wescntliclien  Unterschied  zwischen  gewöhn- 

lichem und-anorphem  Phosphor.  Von  G.  F.  Schönbein    154 

XXVIII.  Ueber  die  Reduction  des  Arseniks  und  des  Antimons  aus 

den  Verbindungen  dieser  Metalle  mittelst  des  Gyanka- 
liums.    Von  H.  Rose 159 

XXIX.  Versuche  zur  Gewinnung  des  Tellurs  im  Grossen  aus  den 

Siebenbürger  Golderzen.    Von  Alex.  Löwe  .    163 

XXX.  Analyse  des  Blättertellnrs  166 

XXXI.  Chemische  Mittheiluiigen.   Von H.  Grnneberg  in  Stettin. 

1.  Darstellung  des  Schwefelbaryum  im  Grossen  .16^ 

2.  Ueber  die  zweckmässigslen  Verhältnisse  der  Ingre- 
dienzien bei  Darstellung  der  Baldriansäure  aus  Fuselöl   169 

3.  Ueber  Anwendung  des .  Centrifugalapparats  zum  Ab- 

,  scheiden  von*  Niederschlägen 171 

4.  Ueber  den  Gehalt  des  Chilisalpeters  an  Jod  und  Brom    172 

XXXII.  Ueber  den  Amorphismus  und  Polymorphismus  des  Schwe- 

fels.   Von  Gh.  Brame 176 

XXXIII.  Ueber  die  Fette.    Von  J^ules  Lefort  .       .       .179 

XXXIV.  Ueber  die  Fettsäure.    Von  Henri  Garlet  .    181 

XXXV.  Notizen. 

1.  Ueber  die  Veränderung  der  zu  SchifTsbeschlägen  an- 
gewendeten Bronzen 183 

2.  Phosphormangan  .        ^ 184 

3.  Empfindliches  Reagens,  auf  SchwefelkohlenstofT        .    185 

4.  Aufbewahrung  Yon  Runkelrüben         .       .       •       .     — 


4 


Tili 


Inhalt. 

5.  Einwirkniig  der  Eisenoxydulsalus  auf  Pyroxylln  und 
yerwandte  Verbindungen 186 

6.  Ueber    dap    getohmolzene    and    gepulverte  Ghlor- 
magnesiumhydrat 187 

7.  Reaction  auf  Leucin  und  Tyrosin  .       .188 

8.  Kobaltsalze          ........  ^ 

9.  Alloxan 189 

1(K  Eisencyanwasserstoff — 

11.  Trennung  yon  Nickel  und  Kobalt      .       .       .       .  -^ 

n.  Zinnjodnr      .        .       .        .        .        .       .        .        .  190 

13.  Aethylamin           — 

U.  ScheeUt        .       .       .       .              .       .       .       .  — 

15.  Absorption  des  Wassers  durcb  Kalk  . .      .191 

16.  Vorschlag  zur  Schwefels&nreMrikatIpn           .       .  19!& 

17.  Aldehjrd^Amnoniak     .       .       .       .       ;              .  -^ 
Literatur — 


viertes  Hefft^ 


XXXVI  Ueber  die  Verbindungen  des  Glycerins  mit  den  Säuren, 
und  über  die  Synthese  der  nfthern  Bestandtheile  der 
thierischen  Fette.    Von  Berthelot      .       .       .       .    193 

XXXVII.  Ueber  das  Fuselöl  aus  Mais  und  Roggen.    Von  Gh.  Y(  e- 

therill    .        .        .' 202 

XXXVIII.  Ueber  den  Propylalkohol.    Von  Chane el        .       .       .205 

XXXIX.  Ueber  den  Gaprylalkohol.    Von  W.  Moschnin       •       .    207 

XL.  Versuche  zur  Begründung  des  ihm  patentirten  Verfahrens, 

anlangend  die  Beseitigung  des  Verlustes  an^Zucker  bei 
der  Scheidung  des  Rübensaftes  etc.  Vom  Mecficinal- 
ralhe  Michaelis  in  Magdeburg 


XLI.  Neue  Beobachtungen  über  die  Theorie  der  Amlde.  Von 
Ad.  Wurtz     .       . .       . 

XLII.  Untersuchungen  des  Commissbrodes  und  der  Kleie.  Von 
Poggiale       .       .        .       .     ' 

XLIIl.  Zur  Kenntniss  einiger  flüchtiger  Basen.  Von  A.  von 
Planta  und  Aug.  KekuH 

XLIV.  Ueber  eine  neue  Darstellungsweise  des  Toluidtns.  Von 
J.  Ghautard  ........ 

XLV.  Bestimmung  des  Eisens,  Gyans,  GyaiLwasserstolTs  und 
Schwefelcyanwasserstoifs  durch  rolnmenometrische  Ana- 
lyse*    Von  Tb.  Herapath 


208 


230 


234 


237 


240 


242 


I  n  h  H  I  t  1% 

^         '  -    ^  *  Seile 

JCLVl.      Viibev  die  BMtltt»tfii|;  der  Alkalieii  in  Mineralien.    Von 

L.  Smith 244 

XLVII.     Einwirkung  ron  Phosphor,  Sehwefel,  Arsen  and  Antimon 

auf  gewisse  Arten  Salze.    Von  J«  W*  Sinter      .       .    247 

XL VIII.    Darstellung  einiger  Gadmiumyerbindungen.  Von  L.  S  c hfi  I  e  r  249 

XUX.      Notizen. 

1.  Ueber   das   angeblioh   neue  Element  Thalis.     Von 

Lawr.  Smith 252 

2.  Analyse  der  Asche  von  Erica  camea  und  Caliuna 

vulff,    VonC.  F.  Röthe —, 

3.  Ozonisirnng  des  Terpentin-  und  Gitronentfls  .    254 

4.  Die  Anwesenheit  der  Ameisensfiure  in  menschlichen 

Secretionen 255 

5.  Empfindlichkeit   der  salicyügen  S&nre  und  Salicyl- 

säure  für  Eisenoxid  .       .       .•      .       .       .    526 


Fünftes  Heft. 

L.  Versuche  über  die  Trennung  des  Zinns  von  andern  Me- 
tallen.   Von  J.  Löwenthal .257 

LI.  Versuche  aber  das  Vorkommen  von  C^ankalium  in  der  bei 
der  Blutlangensalzfabrikation  erhaltenen  Schmelze.  Von 
August  Reimann  aus  Pforzheim 262 

LH.       Prüfung  der  englischen  Schwefelsfture  auf  einen  Bleigehalt. 

Von  J.  Löwenthal  267 

LIII.  ^  Sehr  empfindliches  Reagens  zur  Entdeckung  einiger  reduci- 
render  Körper,  wie  Zinnchlorür,  schweflige  S&ure,  Schwe- 
felwasserstoff etc.    Von  J.  Löwenthal    .       .       .       .     — 

LlV.      Ueber  das  Garolathin.    Von  F.  L.  Sonnenschein  in  Berlin    268 

LV.       Beitr&ge  zur  Mineralogie.    Von  F.  A.  Genth     .       .       .    272 

LVl.      Wiederholte  Prüfung  amerikanischer  Mineralien.  Von  Lawr. 

Smith  und  G.  J.  Brush   .       .       .  ...    274 

LVIL     Ueber  die  Zusammensetzung  des  Gerits.    Von  Th.KJernlf   282 

LVIIl.  Ueber  Bromkohlenwasserstoff  und  Bromkohlenstoff,  die  sich 
ans  der  Mutterlauge  der  Schönebecker  Saline  gewinnen 
lassen.    Von  Moritz  Hermann       .       .       *        .        .    284 

LIX.  Ueber  den  Jodgehalt  des  Flusses  Abnendares  in  der  Havan- 
nah,  der  Landpflanzen  und  der  Atmosphäre  der  tropischen 
Gegenden.    Von  Gasaseca      .       •       .       .       .       .    ü^dO 


(  Inhalt. 

Seite 
LX.       lieber  einige  Bitterstoffe.     Von  Fr.  Rochleder  und  Dr. 

R.  Schwarz       .  291 

LXI.     Ueher  die  Zusammensetzung  der  Kuhbutter.     Von  Heintz    301 
LXII.    Ueber  Methplnmb&thyl.    Von  Löwig  .304 

LXIII.  Notizen. 

1.  Ueber  das  Wismuth        .......    311 

2.  Ueber   das  ^  spec.   Gewicht    des    Selens.     Von    F.  G. 

Schaffgotsch •  .  .    312 

3.  Die  Krystallform  des  chlorsauren  Baryts  .  .314 

4.  Ueber  den  AmmonialLgehalt  der  Wässer      .  .  — 

5.  Versilberung  des  Glases         .       .       .       .  .  .315 

6.  Branntwein  aus  Milch    .       .  .•  .  — 

7.  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Chinin  .316 

8.  Ueber  die  Coca-Blätter 317 

.9,  Ueber  eine  bequeme  Methode  zur  Bestimmung  kleiner 

Mengen  yon  Jod.    Von  Thornton  J.  Herapath        318 

Literatur 320 


\ 


Sechstes  Heft. 

LXIV.     Ueber  Pinus  sylvestris.    Von  A.  Kawalier      .  .    321 

LXV.      Zur  Geschichte  der  organischen  Metallyerbindungen.    Von 

C.  Löwig .        .348 

LXVI.     Ueber  einige  Stibäthyiverbindungen.    Von  C.  Löwig       .    352 

LXVII.  Untersuchung  eines  neuen  organischen  zinnhaltigen  Radi- 
cals,  des  Stai^nmethyls.  Von  August  Cahours  und 
Alfred  Riebe .355 

LXVIII.  Ueber  die  Zusammensetzung  der  Harmala-Alkaloid^.    Von 

J.  Fritzsche .    359 

LXIX.     Ueber  die  Lösiichkeit  des  Quarzes  in  Zuckerwasser.    Von 

A.  Petzholdt 368 

LXX.  Ueber  die  chemischen  Verbindungen  des  Kupfers  und 
Zinns  und  über  die  Mischungen  derselben  in  nicht  be- 
stimmten Proportionen.    Von  Rief  fei     .  .        .    370 

LXXI.     Ueber  Vorkommen^  des   krystaliisirten  kohlensauren  Lan- 

fhanoxyds.    Von  TT.  P.  Blake        .        .        .        .        .    374 

LXXII.  Beiträge  zur  Mineralogie.    Von  F.  A.  Genth    .  .    376 


Inhalt.  XI 

Seite 
LXXni.  üeber  die  Znsalninensetziing  des  Wernerits  und  seiner  Zer- 

setzangsprodakte.    Von  Gerk.  vom  Rat li     •  .    378 

LXXIV.  Notizen. 

1.  Neue  Metfaiode,  den  Harnstoff  zu  bestimmen  .  .381 

2.  Ueber  das  häufige  Vorkommen  des  Indigos  im  mensch- 

lichen Urin.    Von  A.  Hill  Hassall  ...    3812 

3.  Volnmenometrische  Bestimmung  der    Schwefel-    und 

Salzsäure 384 


Sielbentes  und  achtes  Heft. 

LXXV.         Untersuchungen  ober  die  Arsenäthjle.  VonDr.  H.  Lan- 
dolt,  Assistent  am  ehem.  Laboratorium  in  Breslau      385 

LXXVI.       Untersuchungen  über  die  Samen  von  Peganum  Uarmaia. 

Von  J.  Fritzsche      .        .       .       .        .       .        .414 

LXXVIl.      Ueber  die  Zusammensetzung  des  Thymianöls.     Von  A. 

Lallemand 431 

LXXVllI.     Ueber  das  Ghinawachs.    Von  Hanbury      .       .       .    434 

LXXIX.       Ueber  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  Ghlor- 

natriums  und  Harnstoffs  im  Urin.    Von  J.  Liebig  '.    436 

LXXX.        Analyse  der  Asche  von  Bromns  Arten.   Von  M.  v.  Orth 

und  J.  Stanek .442 

LXXXL       Chemische  Zusammensetzung  eines  Mergels  und  eines 

Hippnritenkalkes  aus  der  Gosau,  so  wie  einiger  an- 
tiker Bronzen.    Von  Hawranek      ....    443 

LXXXn.      Ueber  die  Zusammensetzung  des  Wernerits  und  seiner 

Zersetzungsprodukte.    Von  Gerh.  vomRath         .    444 

LXXXIII.    Ueber  die  chemische  Beschaffenheit  der  MetalUegirun- 

gen.    Von  A.  Level  ^ 449 

LXXXIV.     Chemische  Untersuchung  von  Drainwässern.    Von  Prof.     ^ 

Dr.  Kr  Ocker  zu  Proskau 456 

LXXXV.      Bemerkungen  aber  die  Niobsäurc,  über  die  Pelopsäure 

und  über  die  Tantalsäure.    Von  H.  Rose        .       .    468 

LXXXVL     Nene  Methode  für  die  Bestimmung  des  Handelswerthes 

des  Braunsteins.    Von  A.  P.  Price  .       .       .       .371 

LXXXVIL    Neue  chlorometrische  Probe  für  die  unterchlorigsauren 

Salze  (Bleichpulver).    Von  A.  P.  Price         .       .    A7% 

LXXXVIIL  Zersetzung    des   Salmiaks    durch    Zink.     Von  Dr.  H. 

Ritthansen  473 


I 
/ 


;ui  I  U  h  (I  1  t. 

Seite 
LXXXIX.    Neaes  Golorimeter,  Von  Dr.  AI ex^  Maller  in  Chemnitz   474 

XC.  Darstellung   des   sauren    ftpfelsanren   BLalk^es    mittelst 

Schwefelsäure.    Von  Dr.  Alex.  Müller  in  Chemnitz    477 

XCI.  Ueher  die  Bildung  von  Rhodankalium  auf  nassem  Wege. 

Von  Dr.  Julius  Löwe 478 

XGIl.  Ueber  Darstellung  der  Pyrogallussäure.    Von  H,  Gru- 

neberg 479 

XCIII.  Bereitung  von  eisenfreiem  Zinkoxyd.    Von  H.  Grnne- 

,     berg 480 

Register  über  die  drei  Bände  des  Jahrganges  1853      .    481 


I. 

Neue  allgemeine  Methode   der  chemischen 

Analyse. 

Von 
JV.  »aiwte'Claire  JDevMe. 

(Ann.  de  cMm.  et  de  phys.  3.  Ser.  XXXVIil,  &J 

l  TheU. 

§.  I.    Analyse   auf  trocknem,    auf   nassem    und  auf 

gemischtem  Wege. 

Die  Methoden   der  cbemfschen  Analyse  bat  man   eingetheilt 
iü  solche   auf  trocknem  Wege^    in  welchen   man    hohe   Tem- 
peraturen anwendet,  und  in  solche,  in  welchen  man  die  Eigen- 
schaften der*  in  Wasser  gelösten  Reagentien  benutzt.    Die  Me- 
tboden   auf  trocknem   Wege  sind   im  Allgemeinen  zu  genauen 
Analysen   wenig  geeignet,   vorzuglich  wegen  der  Beschaffenheit 
der.  Gefässe,   in  denen  man  arbeiten  muss.     Die  Methoden  auf 
nassem   W^ge   sind    fast   immer   compIick*t  und   oft  mit   einer 
Fehlerquelle  behaftet,    auf  welche  die  Chemiker   bis  jetzt  nicht 
genügend  geachtet  haben,    die  Erscheinung  der  Niederreiasung 
löslicher  Substanzen  durch  unlösliche  im  Augenblicke,  wo  diese 
sich  bilden.     Wenn  ^in   fester  Körper,  indem  er  sich  in  Mitten 
einer  Lösung  ausscheidet,  die  Gestalt  eines  t^o/t/m/^otfen  Nieder- 
schlags annimmt,  so  reisst  er  immer  einen  oft  ziemlich  grossen 
Theil  der  fremden  Substanzen,  welche  die  Lösung  enthält,   mit 
nieder.    Diese  Thatsache  ist  für  Thonerde,  Eisenoxyd  erwiesen, 
wenn  man  sie  von  Kalk,  Magnesia,  Mangan  etc.  und  selbst  von 
Journ.  f.  prakU  Chemie.  LX.  1*      ^  ^ 
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>Kali  trennen  will.  Rivot  und  Bouquet  (d.  Journ.  LIV,  203) 
haben  in  ihrer  Arbeit  über  Analyse  dtes  Messings  gezeigt,  wie 
bedeutend  dieser  Umstand  für  die  Trennung  der  Metalle  als 
Schwefelmetalle  ist.  Bei  genauer  Betrachtung  muss  man  sich 
überzeugen,  dass  dies  nicht  Ausnahmsfälle  sind.  Es  ist  schwer 
zu  sagen,  in  welchem  Zustande  die  gefällte  und  die  milfortge- 
rissene  Substanz  sich  zu  einander  befinden;  man  kann  sie  aber 
der  Thierkohle  und  einem  Farbstoff  vergleichen,  welche  sich 
gewiss  nicht  in  fest  bestimmtem  Verhaltniss  verbinden.  Diese 
Erscheinungen  sind  nach  Chevreul  abhängig  von  der  Capillar- 
Affinität. 

.  Die  neuen  von  mir  aufgestellten  Methoden  siad  bestimmt, 
die  verschiedenen  Uebelstande  zu  vermeiden,  welche  der  nasse 
und  der  trockene  Weg  darbieten.  Ich  erhitze  bei  gemässigter 
'.  Temperatur,  zwischen  dem  Siedepunkte  des  Wassers  und  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Sesquioxyde  ihre  Löslichkeit  in 
Säuren  verlieren.  Der  Widerstand,  welchen  die  geeigneten  Melali- 
salze  bei  der  Zersetzung  innerhalb  dieser  Temperaturgrenzen 
entgegenstellen,  erlaubt  die  Oxyde  mit  überraschender  Genauig- 
keit zu  trennen  und  man  hat  hierbei  die  Fehlerquelle  nicht  zu 
fürchten,  welche,  wie  schon  erwähnt,  in  den  Methoden  auf 
nassem  Wege  liegt.  Die  Verfahren,  welche  in  meinen  Methoden 
vorherrschen,  nenne  ich  Verfahren  auf  gemischtem  Wege. 

§.  II.    Charakter  der  aufgestellten  Methode  und  Be- 
dingungen  derselben. 

iy  AuaschliessHche  Anwendung  von  gasßrmigen  oder 
flüchtigen  Reagentien,  Ich  benutze  sehr  häufig  die  Eigen- 
schaften des  Stickstoffs,  Wasserstoffs,  Salzsäuregases,  Kohle- 
nwasserstoffs *) ,  Schwefelkohlenstoffs  und  Schwefelwasserstoffs, 
allein  oder  gemengt  etc.  zur'Trennung,  welche,  wenn  sie  nicht 
auf  Differenzen  der  Flüchtigkeit  gegründet  sind ,  Resultate  von 
unerwarteter  Genauigkeit  geben. 


*}  Das  Chromoxyd  kann  durch  Kohlewasscrstoff  gänzlich  reduclrt 
und  hierauf  durch  einen  Strom  SalzsJmregas  verflüchtigt  werden.  Wasser- 
stoff und  dann  Salzs&ure  haben  keine  £iawu'knDg. 
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Die  fluchtigen  Reagentien  sind  nicht  immer  absolut  flüchtig, 
Schwefelsäure  z.  B.  darf  niemals  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
angewendet  werden  etc. 

2J  JJnveränderHehkeit  der  Beagentien.  Von  einem  Rea- 
gens muss  man  verlangen,"  dass  es  an  der  Luft  nicht  veränder- 
lich und  leicht  absolut  rein  zu  erhalten  sei.  In  dieser  Be- 
ziehung ist  das  Ammoniak  in  seinen  Lösungen  eine  gefährliche 
Substanz^  Es' ist  meist  kohlensäurehaltig;  es  enthält  abet*  be- 
sonders, zufolge  seines  Ursprungs,  organische,  dem  Kreosot 
ähnliche  SubsfanzeM,  zusammengesetzte  Ammoniake,  Anilin  und 
andere  fluchtige  Basen,  von  denen  es  durch  Destillation  unmög- 
lich gereinigt  werden  kann.*  Diese  Substanzen  schaden  der 
Fällung  des  Eisens  und  der  Thonerde,  besonders  wenn  sie  sich 
an  der  Luft  oxydirt  haben ,  und  die  Analyse  nach  den  gewöhn- 
lichen Verfahren  ist  mit  gewissen  Arten  von  reinem  Ammoniak 
nicht  ausfuhjbar. 

Ich  muss  hier  darauf  aufmerksam  machen,  dass  das  kxttmo- 
niak,  wenn  es  in  einer  60  bis  80^  heissen  Flüssigkeit  sich  ent- 
wickelt, keine  Veränderung  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  er- 
leidet, zunächst  wegen  der  sehr  geringen  Verwandtschaft  der 
beiden  Körper  bei  dieser  Temperatur;  dann  aber  bildet  sich 
das  kohlensaure  Ammoniak ,  indem  man  das  Wasser  bis  unge- 
föhr  80<*  erhitzt,  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  und  kann  nicht 
in  das  Innere  derselben  eindringen  und  sich  darin  lösen.  In 
gewissen  Fällen  kann  man  den  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  Luft 
auf  die  ammoniakalischen  Lösungen  benutzen,  ohne  den  der 
Kohlensäure  fürchten  zu  müssen. 

S)  Verschiedene  Qualitäten^  welche  eine  Substanz  be^ 
sitzen,  mussy  die  zur  Aufschliessung  von  Mineralien  dient. 
Zur  Aufschliessung  der  Mineralien  muss  m^n  zuweilen  eine  nicht 
flüchtige  Substanz  anwenden.  Diese  wird  in  bekannter  und  ge- 
wogener Menge  hinzugesetzt.  Sie  muss  vollkommen  feuerbe- 
ständfg  und  im  Feuer  unveränderlich  sein,  ihre  Bestimmung  mit 
grosser  Genauigkeit  sich  ausführen  lassen.  Man  muss  sie  leicht 
aus  der  aufgeschlossenen  Substanz  entfernen  und  vor  und  nach 
der  Zersetzung  hestimmen  können.  Ihre  Darstellung  muss  leicht 
sein  und  ein  Produkt  geben,  dessen  absolute  Reinheit  sich  genau 
nachweisen  Jässt.  Die  einzige  Substanz,  welche  alle  diese  Be- 
dmgungen  erfüllf,  ist  der  Kalk:  dieser  bietet  noch  denVortheil, 

1* 
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dass  er  ein  niedriges  Aequivalent  besitzt,  dass  man  daher  von 
demselben  ein  sehr  geringes  Gewicht  bedarf,  um  die  am  schwer- 
sten zersetzbaren  Körper  in  Säuren  löslich  zu  machen. 

4)  Einfachheit  der  mechanischen  Zubereitung,  Jede 
langsame  und  beschwerliche  Operation  tlieser  Art  ist  zu  ver- 
werfen. Die  hierbei  stattfindenden  Schwierigkeiten  führen  zu 
Irrthümern.  Das  Feinreiben  oder  Pulverisiren  veranlasst  nur  die 
Einmenguhg  fremder  Substanzen  in  die  zu  untersuchende;  ferner 
auch  die  Fixation  von  hygroskopischem  Walser. 

6)  Mehrmalige  Wägungen,  Alle  angewendeten  Apparate 
müssen  tarirt  sein  und  ihr  Gewicht  muss  vor  oder  selbst  wäh- 
rend  der  Erhitzungen  bestimmt  werden  können.  Es  geschieht 
oft,  dass  man  aus  einer  gewissen  Zahl  zwischen  den  verschie- 
denen Operationen  des  gemischten  Weges  vorgenommener  Wä- 
gungen die  approximative  Zusammensetzung  eines  Gemenges  her- 
leiten kann;  wenn  dieses  Resultat  auch  nicht  genügt,  dient  es 
doch  zur  Bestätigung. 

§.  III.    Reagentien  des  gemischten  Weges. 

Salpetermure.  Die  Metallsalze  zeigen  bei  der  Zersetzung 
in  der  Hitze  einen  je  nach  der  Natur  der  Säure  und  der  Gase 
veränderlichen  Widerstand.  Sehr  auffallend  zeigt  sich  diese 
Veränderlichkeit  an  den  Nitraten;  man  wird  sich  hieraus  die  hau- 
fige  Anwendung  derselben  in  den  von  mir  aufgestellten  Methoden 
erklären.  Ich  werde  sie  hinsichtlich  der  Analyse  eintheilen 
wie  folgt: 

±^  ISitrate^  welche  ihre  Säure  im  Zustande  der  Salpeter- 
Satire  abgeben^  bei  einer  wenig  höhern  Temperatur^  als  dem 
Kochpunkte  des  Wassers,  Die  salpetersaure  Thonerde  schmilzt 
leicht  in  ihrem  Krystallwasser :  bei  140^  verliert  sie  ihre  Säure 
vollständig  und  zersetzt  sich  ohne  merkliche  Entwicklung  sal- 
petrigsaurer Dämpfe.    Als  Rückstand  bleibt  ein  amorphes  Thon- 

erdehydrat: 

Gefunden.  Berechn.    Säuerst. 

-     Wasser        459  51,8  6B0        51,3  % 

Thonerde    447  48,2  AUOa      48,7  1- 

906  100,0  100,0 

Das  salpetersaure  Eisen  lässt  sich  kaum  abdampfen:  es 
bildet  bei  selir  niedriger  Temperatur  reines  Eisenoxyd;  es  ent- 
wickelt sich   dann   nur  Salpetersäure.     Dasselbe  gilt  für  andere 
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Metalloxyde,  deren  VerliaKi'ii  ich  bei  den  analflisdint  Mi-thodcn 
beschreiben  werde.  Ich  erwähne  nur  das  salperersaure  Wisniulh 
alü  in  die  Klasse  der  dem  Tlioiierdenilral  ähnlichen  Vcibinitun^i'n 
geliürig. 

gj  Silrale,  irelche  ihre  Säure  bei  eini-r  w^nig  hohen 
Temperatur  mit  Krseugttng  von  »alpelriger  Säure  und  Bil- 
dung  ron  Bijperoa^yd  abgehen.  Selil  man  eine  concentrirte 
Lösung  salpetersauren  Mangiinuxydiils  einer  sieigpiiden  Tempera- 
tur aus.  so, sieht  man  schi>n  bei  l^O"  innerhalb  der  Fhlssigkeit 
braune  Tlocken  sieb  abscheiden.  Dei  155**  verwandelt  eine 
rasche  Zersetzung,  welche  in  der  ganzen  Masse  mil  Entwicklung 
salpetriger  Säure  begleitet  ist,  das  Ganze  in  reines  und  wasser- 
freies Ilypero\yd.  Dieses  setzt  sich  an  die  Wände  des  GefiissitB 
an  und  zeigt  eine  überaus  glänzende  OberÜäche.  Seine  Zii- 
snmtiieDsetzung  ist: 

Gefunden.  BerecliD. 

Maiiganoxjdul  3138,3  82.ii  MnO  81.7 

Sauerstoff  08H,3  18.0  0        18,3 

382G,a  lao.o 
Das  so  dargesLeille  Uyperoxyd  ist  uniOslrch  in  schwacher 
Silpetersäure :  concentrirte  Saure  -liSst  nur  Spuren  davuii  in 
:  Hitze. 
Kobalt-  und  Nickeloxyd  zersetzen  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur, aber  eben  so  vollständig :  sie  geben  schwarzes  Sesquio.xyd. 
bie  Zusammenseizung  des  Kobaltojyds  ist: 

Kobalt       841.0  «8,8  Coi     6T.S 

SHnerstofT  324,3  36.5  0|       34.1 

Wasser         57,0       ij  i/,HO    5,1 

1231,3  100,0 

Vielleicht  muss  man  das  Wasser  als  zufällig  ansehen. 

Diese  Oxyde   lOsen   sich    leicht   in   schwacher  Saljielersäure 
[  mit  Sa u ers to (Fe  u( Wicklung. 

3J  Nilrate,  welche  Hek  mit  Entwicklung  von  Dämpfm 
\  Vnd  theittreiter  Bildung  von  baulichen  Salden  bei  der  Tttm- 
^feralur  von  »50  —  350*  %ertetzen.  L'oler  diesen  Nitraten  er- 
t  irShne  ich  nur  die  salpetersaure  iVlagnesia.  Ich  habe  die  vei- 
I  ichiedenen  Phasen  ihrer  Zersetzung  besonders  sorglallig  beoh- 
li^tet,  weil  sie  mich  zu  dem  einzigen  genauen  Mittel  rührle, 
J  welches  ich  für  die  Scheidung  von  Tlionertle  und  Magnesi:> 
■'kenne.  Eine  Lösung  von  salpelersaurer  Magnesia  siedet  bei  170"; 
\  W  geht  dann  reines  Wasser    über.     Von  210—310"  entwickelt 
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sich  etwas  reine  Salpetersäure.  Bei  330^  erst  trat  in  Mitten  der 
siedenden  Lösung  Untersalpetersäure  auf. 

ünjter  diesen  Umständen  hatten  179  Grm.  wasserfrei  berech- 
neter salpetersaurer  Magnesia  nur  12  Grm.  Salpetersäure  ver- 
loren, oder  nahezu  Vio  ^^r  ganzen  Menge  Säure  des  angewen- 
deten Salzes.  Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  unlösliche 
Substanz  ist  ein  basisch  -  salpetersaures  Salz.  Durch  Waschen 
aber  löst  si^  sich  fast  ganz  bis  auf  eine  weisse  Substanz  in 
perlmutterglänzenden  ßlättchen,  weiche  mit  dem  natürlichen 
Magnesiahydrat  identisch  scheinen.    Ihre  Analyse  giebt: 

Magnesia    1265  63,4 

Wasser  731  36,7 


1996  100,0 

Dies  ist  sehr  nahe  die  Zifsammensetzung  des  natürlichen 
Hydrats.  Doch  ist  die  Quantität  des  Wassers  etwas  zu  stark 
und  sein  Gewicht  muss  zum  Theil  der  zufällig 'in  der  analysirten 
Substanz  zurückgebliebenen  Salpetersäure  zugeschrieben  werden. 
Wie  das  natürliche  Produkt,  zieht  dieses  keine  Kohlensäure  aus 
der  Luft  an. 

Es  ist  in  salpetersaurem  Ammoniak  bei  gelinder  Wärme 
vollständig  löslich. 

4.  Die  Wtrate,  welche  sich  bei  der  im  Oelbade  hervorzubrin- 
genden höchsten  Temperatur  gar  nicht  zersetzen,   werde  ich  in. 
dieselbe  Kategorie   bringen.     Dies   siqd  gewisse  metallische  Ni- 
ti*ate  und  besonders   die  Nitrate   der  Alkalien  und   alkaHschen 
Erden. 

Salpetersßures  Ammoniak.  Wenn  ich  dieses  werthvolle 
Reagens  besonders  erwähne,  so  ist  dies  wegen  seiner  vorzüg- 
lichen Eigenschaften,  aus  denen  sich  grosser  Nutzen  ziehen  lässt. 

Salpetersäure  qnd  Amponiak  können  sich  nur  in  einem 
einzigen  Yerhältniss  verbinden,  ohne  irgend  ein  Bestreben  zu 
erhalten,  sich  theiiweise  9U  trennen,  um  ein  neutrales  oder  saures 
Salz  «u  bilden.  Diß  Verwandtschaft  des  Ammoniaks  zu  den 
Säuren  verpaindert  sieb,  wenn  die  Temperatur  wächst.  Ebenso 
kann  das  Salpetersäure  Ammoniak  durch  massig  starke  Basen 
bei  hinreichend  hoher  Te(nperatur  zersetzt  werden.  In  dem 
Augenblicke,  wo  man  fürchten  könnte,  dass  die  Flüchtigkeit  des 
Animoni^ks  ihm  nicht  erlaubte,  seine  Säure  an  die  schwachen 
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Basen  abzutreten,  rerflüchtigt  es  sich  oder  verwandelt  sich  in 
Wasser  und  Stickoxydul.  Bei  dieser  Temperatur  könnten  die 
Nitrate  des  Sesquioxyds  nicht  bestehen.  Man  sieht  hieraus,  dlids 
sich  diesjes  Ammoniaksalz  zur  absoiuten  Trennung  der  Sesqui- 
oxyde  von  den  etwas  kräftigen  Basen  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  be- 
nutzen lässt.  Alle  alkalischen  Basen  und  die  meisten  Protoxyde 
lösen  sich  in  salpetersaurem  Ammoniak  .mit  ^Entwicklung  von 
Ammoniakgas.  Etwas  Aehnliches  findet  bei  den  .  Sesquioxyden 
und  bei  dem  Mangan  und  den  auf  gleiche  Weise  oxydirfoaren 
Metallen  nicht  statt. 

Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäure  muss  in  allen  den  Ana- 
lysen vermieden  werden,  in  welchen  sie  mit  zwei  Basen  in  der 
Hitze  unzersetzbare  Verbiftdangen  bilden  könnte:  dann  spielt  sie 
die  Rolle  eines  fixen  Reagens.  Sie  kann  aber  bei  Bestimmung 
der  Metalle  mit  Vortheil  angewandt  werden,  wie  beim  Mangan, 
Nickel,  Zink  etc.,  deren  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  einer 
viel  höhern  Temperatur  widerstehen  als  der  des  Siedepunkts 
der  Schwefelsäure.  Für  diese  Substanzen  ist  dies  die  beste  Be- 
stimmungsmethode. Noch  mehr  aber,  die  Sulfate  der  Sesqui- 
otyde  und  insbesondere  des  Eisenoxyds,  zersetzen  sich  mit 
solcher  Leichtigkeit,  dass  man  sie  auf  die  Weise  genau  von 
einigen  Basen  trennt.  Ich  werde  diese  Beobachtung  weiter  unten 
benutzen. 

Salzsäure.  Alle  Chlorure  verflüchtigen  sich  in  der  Hitze, 
wenn  sie  sich  nicht  zersetzen;  aber  sie  reissen  sich  gegenseitig 
mit  fort,  weil  sie  alle  eine  Tension  haben,  selbst  bei  niedriger 
Temperatur.  Das  Chlor  ist  somit  nach  meiner  Ansicht  ein  unter 
diesen  Umstanden  schwierig  zu  benutzendes  Reagens. 

Die  wässrige  Salzsäure  hat  den  Nachtheil ,  dass  mit  den 
Wasserdämpfen  während  der  Verdampfung  gewisse  Chlorure  fort- 
gehen. Eisenchlorur ,  die  Chlorure  der  Alkalien  zeigen  diesen 
Uebelstand  sehr  merklich;  so  dass  ich  von  der  Anwendung  der 
Salzsäure  bei  den  Zersetzungen  ganz  abgekommen  bin. 

Dasselbe  gilt  nicht  vom  Salzsäuregas,  welches  die  Eigen- 
schalt  besitzt,  auf  die  durch  Wasserstoff  nicht  reducirbaren 
Oxyde  nicht  einzuwirken,  z.  B.  Chromoxyd  und  Thonerde,  wie 
der  Wasserstoff  selbst. 
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1.  Thonerde  io  einen  Nachen  gebracht,  an  der  Lnft 
gewogen  448,ft 

)}iese  in  Weissglähhitze  drei  Stunden  lang  successiv 
in  Wasserstoff,  dann  Salzsäure  geglüht,  wQg^nach 
dem  Versuch  444,6 

2.  Chromoxyd  in  Wasserstoffgas  erhitzt  wog  1584,3 
Nach  der  Salzsäure                                                     1586,6- 

,  Nach  dieser  doppelten  Behandlung  nimmt  das  Chromoxyd 
eine  sehr  schöne  Nuance  an. 

Eisen  und  Mangan  verfluchtigen  sich  unter  ähnlichen  Um- 
ständen ohne  Ruckstand. 

Beim  Mangan  hatte  ich  2,092  Grm.  Hyperoxyd  angewendet. 

Oxalsäure.  Die  Oxalsäure  t];eibt  die  Salpetersäure  aus 
allen  ihren  Verbindungen  aus,  ohne  sie  zu  zersetzen.  Auf  diese 
Eigenschaft  habe  ich  eine  neue  Methode  gegründet,  die  Nitrate 
und  demnach  auch  die  Chlorure  der  Alkalien  (es  genügt  diese 
zur  Verwandlung  in  Nitrate  mit  überschussiger  Salpetersäure  zu 
erhitzen)  in  kohlensaure  Salze  umzuwandeln.  Ich  verdampfe  die 
fast  neutralen  salpetersauren  Lösungen  mit  krystallisirter  Oxal- 
säure und  erhitze  zuletzt  ziemlich  stark,'  um  die  überschüssige 
Oxalsäure  zu  verfluchtigen  und  die  Oxalsäuren  Salze  seihst  zu 
zersetzen.  W^enn  die  organische  Säure  in  bedeutender  Menge 
angewandt  worden  ist,  so  verdichtet^ sie  sich  an  d^en  kalten 
Wänden  des  Piatingefasses  in  sehr  schönen  Nadeln  und  das 
kohlensaure  Alkali  ist  durch  etwas  Kohle  gefärbt,  welche  durch 
rasche  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Salzes  entsieht. 

Die  Oxalsäure  erleichtert  die  Lösung  fast  alier  Sesquioxyde 
und  vorzügüch  der  Hyperoxyde.  So  ist  es  möglich  das  Mangan- 
hyperoxyd  bei  niedriger  Temperatur  zu  lösen.  Man  muss  es 
dann  mit  einer  solchen  Menge  Salpetersäure  zusammenbringen, 
dass  sie  sich  beide  am  Ende  der  Verdampfung  gegenseitig  zer- 
setzen, d.  h.  Aequivalent  für  Aequivalent.  Dies  Gemenge  nenne 
ich  Oxal-Salpetersäure ;  dieselbe  dürfte  wegen  der  guten  Erfolge 
in  der  analytischen  Chemie  wichtig  werden. 

Sehr  viele  Beobachtungen  haben  mir  gezeigt,  dass  die  Fäl- 
lung des  Kalks  durch  oxalsaures  Ammoniak  in  geringem  Ueber- 
schuss  nach  acht  bis  zehn  Stunden  in  der  Kälte  vollständig  ist 
Enthält  die  vollkommen  neutrale  Lösung  Magnesia,  so  muss  sie 
eine  kleine  Menge   als  Oxalsäure  Ammoniak -Magnesia   enthalten 
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und  man  muss  sich  hüten,  selbst  wenig  zu  erhitzen,  da  die  Lös- 
licbkeit  des  Oxalsäuren  Doppelsalzes  in  der  Hitze  geringer  ist, 
als  in  der  Kälte. 

Das  Oxalsäure  Ammoniak  fallt  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurem Strontian;  ies  fällt  eben  so  salpetersauren  Baryt;  wenn 
man  diese  Lösungen  kurze  Zeit  und  mit  einem  kleinen  üeber- 
scbuss  von  oxalsaurem  Ammoniak  erhitzt,  so  enthalten  sie  keine 
Spur  Doehr  von  Strontian  oder  Baryt. 

§.  IV.     Trennungsmethoden. 

> 
In  diesem  Capitel  stelle  ich  mir  die  Aufgabe,    die  se  eben 

dargelegten  Principien  auf  Metalloxyde  der  ersten  Abtheilungen 
aoxowenden. 

L  Trennung  der  Thonerde  und  der  damit  isomorphen  Basen 
Ton  den  Alkalien  und  alkalischen  £rden. 

2.  Trennung  der  Thonerde  von  den  isomorphen  Basen  (Eisen- 
Chrom-Manganoxyd). 

1.    Es  sei  ein  Gemenge  gegeben  von: 

Thonerde.  Natron.  Magnesia. 

Eisenoxvd.  Kali. 

Lithion. 

Baryt. 

Strontian. 

Kalk. 

AngeDoramen,  dass  diese  Basen  in  Salpetersäure  gelöst  sind, 
.  so  lässt  sich   die  Analyse  nach   den   folgenden   Methoden  aus- 
Bkren. 

•     Man  dampft  zur  Trockne,    erhitzt  gradweise  im  Sandbade 

'  Ml  ungefähr  200 — 250^  so  lange,    bis   ein  mit  Ammoniak  be- 

fNchtet«8  Stäbchen   keine   Entwicklung  von  Salpetersäure  mehr 

-Mueigt.     Die  Platinschale,  in  welcher  der  Versuch  am  passend- 

flea  vorgenommen  wird,  muss  mit  einem  Platinblech,  das  einen 

.TheH  der  Tara    ausmacht,    bedeckt  werden.     Man   kann   auch 

ihm  Gefahr  so  lange  erhitzen,  bis  sich  einige  Dämpfe  von  sal- 

fiiriger  Säure   bilden.     Wenn   die  salpetersauren  Dämpfe  sich 

n  erzeugen  aufgehört  haben,  so  bleibt  nur  zurück : 
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Thonerdehydrat.     Salpeters.  Natron.     Salpeters.  Magnesia.     . 
Eisenoryd  „        Kali.        Bas.  Salpeters.  Magnesk. 

„        Lithion.        ' 

„         Baryt. 

„        Strontian. 
Kalk. 

Man  befeuchtet  die  Masse  mit  concenlrirtem  salpetersaurem 
Ammoniak  und  erhitzt,  indem'  man  diese  Operation  so  langt 
wiederholt,  bis  sich  keine  ammoniakalischen  Dämpfe  mehr  zeigen, 
deren  Menge  gevvöhnlich  in  directer  Beziehung  zu  der  gebildeten 
basTSch-salpetersaüren  Magnesia  steht.  Man  lässt  dann  bei  gelinder 
W^rae  digeriren,  nachdem  Wasser  zugesetzt  worden  ist. 

Wenn  das  salpetersaure  Ammoniak  nur  unmerkliche  Mengen 
Ammoniak  erzeugte,  muss  man  heisses  Wasser  in  die  Schale 
giessen,  uroschütteln  .und  einen  Tropfen  sehr  verdünntes  Aui- 
moniak  hinzusetzen.  Das  Alkali  darf  keine  Trübung  in  der 
Flüssigkeit  verursachen,  und  besonders  muss  sein  Geruch  bleiben, 
was  beweist,  dass  keine  Spur  Thonerde  und  Eisen  in  der  Lösung 
sich  beflndet  und  dass  das  Glühen  der  Nitrate  hinreichend  lange 
fortgesetzt  worden  ist. 

Thonerde  und  Eisenoxyd  bleiben  dann  in  Form  einer  kör- 
nigen dichten  Substanz  zurück,  welche  dem  Drucjie  widersteht, 
obschon  sie  porös  ist.  Man  decantirt  nach  der  Digestion  und 
wäscht  mit  siedendem  Was^ser  aus,  glüht  stark  in  dem  nämlichen 
Gefässe,  worin  die  Trennung  geschah,  und  wägt  es. 

Die  Genauigkeit  dieser  Methode  wird  durch  folgende  That- 
sachen  bewiesen. 

Sobald  man  sich  überzeugt  hat,  dass  eine  selbst  sehr  kleine 
Menge  Ammoniak  in  der  Lösung  sich  befindet,  so  kann  man 
sicher  sein,  dass  Thonerde  und  Eisenoxyd  gänzlich  in  der  ua- 
lösUchen  Masse  enthalten  sind.  _  Hier  kann  das  entstehende  Am- 
moniak  keine  Unreinigkeit  enthalten,  welche  seine  Reaction  ver; 
ändern  könnte.  Ueberdiess  würde  durch  Scbwefelammoniuai  in 
Bezug  auf  das  Eisen  leicht  eine  Controle  bewirkt  werden  könne». 

Man  ist  übrigens  gewiss,  dass  alle  Basen  einschliessKcb  des 
Kalks  das  salpetersaure  Ammoniak  zersetzen  würden,  wenn  ihre 
Nitrate  selbst  theilweise  in  dar  Hitze  zersetzt  worden  wären: 
demnach  müssen  sie  sich  nothwendig  lösen. 
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Es  bleibt  nur  noch  zu  beweisen,  dass  die  Magnesia  wie  die 
stärksten  Basen  aus  dem  salpetersauren  Ammoniak,  das  Ammo- 
niak austreibt.  ^ 

Wenn  man  in  Wasser  gelöste  salpetersaure  Magnesia  bis 
zur  Verdampfung  und  Schmelzung  erhitzt,  dieses  Erhitzen  bis 
zur  Temperatur  von  350^  und  bis  zur  Bildung  von  salpetrigsauren 
Dämpfen  fortsetzt,  so  erhalt  man  ein.9  feste  Masse,  welche  sich 
in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löst.  Setzt  man  aber  der  Flüs- 
sigkeit salpefersaures  Ammoniak  zu  und  erhitzt  gelinde,  so  löst 
sieb  Alles  fast  augenblicklich  und  es  entwickeln  sich  bedeutende 
Mengen  Ammoniak. 

Zur  Prüfung  meines  Verfahrens  habe  ich  folgenden  Versuck 
angestellt: 

Ein  Gemenge  von  in  Säuren  löslicher  Thonerde,    das  nach 

dem  Glühen  gab 

Thonerde  716 

Reine  Magnesia       376 

1092 

wurde  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  behandelt: 

Die  ffetrennte  Thonerde  wog  714 

Die  Magnesia,  erhalten  darcn  Verdampfen  der 

Nitrate  des  Ammoniaks  and  der  Magnesia  ' 

Hnd  Glühen  wog  376 

1090 

Mangan,  Ich  stelle  dies  Metall  hierher,  obgleich  es  selten 
als  Sesquioxyd  in  den  Verbindungen  vorkommt;  da  es  aber 
durch  Salpetersäure  und  Glühen  beständig  in  Hyperoxyd  ver- 
wandelt wird,  scheidet  es  sich  zugleich  mit  Eisen  und  Alumi- 
nium aus  und  bleibt  mit  diesen  zurück.  Kommt  es  daher  mit 
diesen  beiden  Metallen  in  der  Analyse  vor,  so  wird  der  ange- 
zeigte Verlauf  derselben  nicht  verändert.  Nur  ist  während  des 
Glühens  der  Nitrate  die  Entwicklung  von  salpetriger  Säure  kein 
Zeichen  von  der  totalen  Zersetzung  der  Sesqnioxydsalze,  weil 
diese  Dämpfe  durch  Verwandlung  des  salpetersauren  Mangan- 
oxyduls in  Hyperoxyd  entstehen.  Man  kann  dann  über  den  Zeit- 
punkt nicht  getäuscht  werden,  in  dem  man  zu  erhitzen  aufhören 
nuss:  in  einem  bestimmten  Augenblicke  hört  alle  Bildung  von 
Dampf,  auf  und  die  Substanz  nimmt  eine  schwarze  Farbe  an, 
welche  durch  die  Masse  gleichförmig  sein  muss.  Unter  dem 
Einflüsse  einer  kleinen  Menge   organischer  Substanz   oder  auch 
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einer  zu  starken  Hitze  können  sich  Spuren  von  Mangansoperoxyd 
feduciren  und  in  salpetersaurem  Ammoniak  ISsen;  man  findet 
sie  zu  Ende  der  Analyse  bei  der  Magnesia,  wovon  sie  leicht  ge- 
trennt werden  können.  Uebrigens  ist  es  unmöglich,  durch  eine 
bekannte  Methode  zu  verhindern,  dass  diese  Spuren  van.  Mangan 
beim  Eisen  oder  bei  der  Magnesia  zurück  bleiben;  aber  keine 
Methode  scheint  mir  besser  diesen  Uebeistand  zu  verhindern, 
als  die  so  eben  angeführte. 

Chrom.  Das  grüne  Chromoxyd  verwandelt  sich  in  Beröb- 
rung  mit  salpetersauren  Salzen  bei  der  niedrigsten  Temperatur 
der  Erhitzungen  auf  gemischtem  Wege  gänzlich  in  cbromsaures 
Alkali.  Demzufolge  geschieht  die  Trennung  von  Thonerde,  Eisen 
und  Mangan  einerseits  und  Chrom  andrerseits  nach  dem  iBrsten 
Verfahren.  Die  Lösung,  welche  die  Alkalien,  die  Magnesia  und 
Chrom  enthält,  ist  dann  stark  gelb' gefärbt.  Ich  besitze  keinen 
genauen  Versuch  in  Bezug  auf  Chrom,  als  für  den  Fall,  wo  sein 
Verhältniss  in  der  analysirten  Substanz  nicht  sehr  bedeutend  ist; 
aber  dann  kann  ich  bestätigen,  dass  die  Methode  ausgezeichnet 
ist.  Das  Chrom  bleibt  bei  der  Magnesia  und  lässt  sich  leicht 
davon  trennen.  Später  werde  ich  genaue  und  auf  Versuche, 
welche  mir  noch  fehlen,  gegründete  Methoden  angeben. 

An  dem  Punkte,  an  welchem  wir  angelangt  sind,  bleibt  uns 
im  festen  Zustande  ein  Gemenge  von 

!  Mangansuperoxyd, 
Eisenoxyd, 
Thonerde. 

Eine  Lösung,  welche  ausser  salpetersaurem  Ammoniak  und 
ausser  Chromsäure  enthält  die  salpetersauren  Salze  von 

Kali,  * 
Natron, 
Lithion, 

^    ^  ^   Strontian, 
Kalk, 
Magnesia, 
Mangan  (Spuren). 

Diese  beiden  Substanzen  können  gleichzeitig  behandelt  wer- 
den,, wodurch  die  Dauer  der  Analyse  verkürzt  wird ;  lauerst  gehe 
ich  zu  den  Sesquioxyden  über  (A).  Dies  ist  die  zweite  gestellte 
Aufgabe; 
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2.  Die  Thonerde  und  die  ihr  isomorphen  Basen  (einschliess- 
lich die  Oxyde  des  Mangans)  zu  trennen. 

Iq  dem  Gemenge  (A).  sind  Thonerde  und.  Eisenoxyd  in 
issig  starker  Salpetersäure  in  der  Wärme  löslich;  das  Mangan- 
peroxyd ist  unlöslich.  Die  Digestion  wird  so  lange  fortge- 
tzt,  bis  das  Mangan  mit  rein  schwarzer  Farbe  zurückbleibt. 
äbrend  des  Versuchs  kann  sich  die  Salpetersäure  ohne  Nach- 
sU  coDcentriren ,  nf)an  sieht  keine  Entwicklung  von  Gasblasen, 
Jche  auf  eine  Lösung  des  Mangans  hindeuteten.  Die  Spuren, 
siebe  die  Salpetersäure  davon  aufnehmen  kann,  mögen  von 
ler  vorhergegangenen  Reductibn  einer  kleinen  Menge  Siiper- 
yd  in  rothes  Oxyd  herröhren,  welche  sich  in  Berührung  mit 
Ipetersäure  in  Superoxyd  und  salpetersaures  Oxydulsalz  ver- 
indelt. 

Das  nicht  gelöste  Superoxyd  wäscht  man  ans,  sammelt  die 
ascbwässer  und  verdampft  sie,  nämlich  die  salpetersauren  Salze 
s  Eisens  und  der  Thonerde,  in  einem  tarirten  Platintiegel, 
m  gläht  stark  und  wägt  das  Oxydgemenge  (a). 

Eben  so  glüht  man  das  Manganhyperoxyd  (ich  nehme  an, 
ISS  es  allein  sei  ,^  und  zur  Analyse  z.  B.  kein  Silicat  gedient 
)bc)  und  wägt  dann.  Hierauf  löst  man  es  in  derselben  Schale, 
eiche  man  mit  einem  Trichter  bedeckt,  mittelst  schwacher 
chwefelsäure  und  Oxal-Salpetersäure.  Sobald  die  Entwicklung 
)D  Kohlensäure  aufgehört  hat,  verdampft  man,  bis  sich  keine 
ämpfe  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mehr  bilden,  erhitzt 
ierauf  gelind  über  einer  Alkohollampe  und  wägt.  Aus  dem 
Gewicht  des  schwefelsauren  Manganoxyduls  berechnet  man  das 
Ixydul;.  das  Gewicht  des  Manganoxydoxyduls  dient  zur  Controle, 
i6thigenfalls  könnte  man  sich  damit  begnügen,  wenn  wenig 
langan  vorhanden  ist. 

Das  gewogene  Gemenge  (a)  enthält  Thonerde,  Eisen  und 
meilen  Spuren  von  Mangan;  somit  ist  die  Aufgabe  gestellt: 

1.  Thonerde   von   Eisen  zu  trennen,    selbst  wenn  dieses   ^ 
Spuren  von  Mangan  enthielte. 

2.  Mangan  von  Eisen  zu  scheiden. 

1.  In  dem  ersten  Falle  kann  vielleicht  das  Verfahren  von 
Ufot  fyliin.  de  ehim.  et  de  phys.  B.  Ser.  XXX.)  *)^  welches 


*}  Dies.  Jonrn.  LI,  338. 
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« 

allen  Anforderungen    einer  guten    analytischen  Methode  genügt, 

befolgt    werden;    doch   glaube  ich   eme  andere,    eben   so  gute 

anföbren  zu  müssen,   welche  sich  vielleicht  mit  Vortheil  yerall- 

gemeinern  lässt. 

Man  nimmt  einen  kleinen  Platinnachen,  den  man  tarirt, 
nachdem  er  in  eine  Röhre  oder  eine  ausgezogene  und  am  offenen 
Ende  mit  eiaem  Korkpfropf  verschlossene  Glaskapsel  eingeschlos* 
sen  worden  ist.  Hierauf  bringt  man  mittelst  eines  kleinen  Pinsels 
von  Platindraht  so  viel  als  möglich  von  der  Substanz  (bei  einiger 
Uebung  lässt  man  kaum  einige  Milligramme  zurück)  aus  dem 
Platintiegel  in  den  Nachen,  erhitzt  diesen  stark,  bringt  ihn  noch 
heiss  in  die  Glaskapsel  und  wagt  ihn  dann.  Man  erfährt'  auf 
diese  Weise  das  Gewicht  der  angewendeten  Oxyde.  Der  Nacheo 
wird  hierauf  auf  ein  Platinblech  gestellt,  welches  man  in  eine 
möglichst  enge  Porzellanröhre  einschiebt  und  bringt  diese  iB 
ziemlich  schräger  Lage  in  einen  kleinen  gewöhnlichen  Reve^ 
berirofen.  Dieses  Por^ellanrohr  (welches  der  Vorsicht  wegei 
mit  Tiegelmasse  beschlagen  wird),  geh^ durch  Löcher,  welche 
man  in  verschiedenen  Höhen  im  Ofen  anbringt.  Es  wird  dario 
dauernd  befestigt;  so  bleibt  es  lange  Zeit  unverändert.  Der  un* 
tere  Theil  des  Rohrs  reicht  bis  in  den  Mittelpunkt  eines  kleineD 
tubulirten  Ballons,  dessen  Tubulus  nach  oben  gerichtet  ist.  Man 
verbindet  alle  Theüe  dieses  Apparats,  dessen  Durchmesser 
ziemHch  klein  sind ,  mit  Caoutschoucröhren.  Nun  leitet  maa 
einen  Strom  Wassersloffgas  hindurch,  füllt  dann  den  Ofen  anfangs 
mit  einigen  Stücken  brennender  Kohle,  später  voll  Coaks;  auf 
den  Ofen  setzt  man  eine  Esse  von  1  Met.  Höhe.  'Wenn  die 
Röhre  gut  glüht,  ersetzt  man  den  Wasserstoff  durch  einen  raschen  . 
Strom  Salzsäuregas  und  lässt  diesen  bis  zum  Erkalten  des  Ganzea 
fortgehen.  Die  Salzsäure  treibt  man  nun  durch  Wasserstoffgas 
aus,  zieht  den  Nachen  heraus,  glüht  ihn  und  bringt  ihn  noeb  j 
heiss  ia  die  Glaskapsel,  worin  er  gewogen  wird. 

Die  Thonerde  muss  ganz  rein  weiss  sein;  sie  darf  nichts  ^ 
im  Wasser  Lösliches  enthalten.  Bisweilen  ist  sie  durch  Spuren 
von  Platin  aus  dem  Tiegel  etwas  graulich  gefärbt.  Dieser  Um- 
stand ändert  jedoch  nichts  im  Totalgewicht  und  kann  das  Yer^ 
hältniss  des  Eisens  zur  Thonerde,  weiches  man  sucht,  nur  iP 
kaum  bemerkbarer  Weise  verändern. 
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Dm    das  Eisen,    welches    als    weisses,    gut    krystallisirtes 

■s.  

blorür  in'  dem  untern  Theile  der  Röhre  erhalten  wurde,  aus- 
izieben,  \erbindet  man  das  obere  Ende  der  Röhre  mit  einer 
itorte,  die  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  enthält,  so  dass 
in  Dampf  über  das  Eisenchlorur  leiten  kann.  Die  Retorte  er- 
:zt  man  gelinde  .so  weit,  dass  die  Verdichtung  des  Wasser- 
ropfes  fast  in  dem  Theile  der  Röhre  erfolgt,  wo  man  das 
senchlorur*)  sich  absetzen  sah.  Den  tubulirten  Ballon,  welcher 
» Kecipient  dient,  kehrt  man  um,  so  dass  der  Tubulus  geöffnet 
ch  untefi  gerichtet  ist,  um  die  verdichtete  Flüssigkeit  in  einer 
rzellanscbale  zu  sammeln.  Man  lässt  so  lange  Dampf  hin- 
rcbgehen,  bis  nichts  mehr  mit  fortgerissen  wird;  die  Lösung 
mgt  man  nun  mit  etwas  Schwefelsäure,  verdampft  in  einem 
irten  Platintiegel,  glüht  und  wägt  das  eHialtene  Eisenoxyd. 

Wenn  ich  weiss,  dass  die  analysirte  Substanz  kein  Mangan  ' 
thält^  so  berechne  ich  das  Gewicht  des  Eisens  durch  Differenz 
s  dem  Gesammtgewicht  von  Eisen  und  Thonerde  und  der  in 
m  Nachen  zurückgebliebenen  Thonerde.  Ist  aber  Mangan  neben 
sen  vorhanden,  so  verflüchtigün  sich  diese  beiden  Metalle  zu- 
mmen,  die  Chiorure  werden  mit  Schwefelsäure  verdampft,  durch 
irke3  Glühen  in  Oxyde  verwandelt  und  gewogen.  Zuletzt  he- 
odelt  man  sie  nach  der  Methode,  welche  ich  weiterbin  be- 
hreibe^  werde  (s-,  S.  16). 

Das  Glühen  der  Thonerde  im  offnen  Nachen  ist  bedenklich, 
inn  diese  Erde  (durch  Fällung  mit  Ammoniak)  gelatinös  er- 
Iten  worden  war.  Die  kleinen  Massen,  in  welchen  sich  dieses 
odukt  zeigt,  ziehen  sich  plötzlich  zusammen,  was  eine  Decre- 
lation  und  Fortreissen  kleiner  Theilchen  durch  die  Gase  ver- 
ilasst.  Nichts  Aehnliches  zeigt  sich  bei  der  Thonerd<i,  welche 
ircb  Glühen  der  Nitrate  erhalten  wurde ;  sie  erscheint  wie  eine 
ifrittefe,  Undurchsichtige  Substanz.  ^  # 

Ich  habe  dies  auch  durch  einen  Versuch  bewiesen,  welcher 
ach  der  .aqgezeigten  Methode  ausgeführt  wurde. 


*)  Man  kann  alle  Theile  dieses  Apparats  so  einrichten,  dass  man 
LJles,  was  darin  vorgeht,  sehen  kann,  die  Bildung  metallischer  D&mpfe, 
be  Yerdichtim^  za  Nadeln  etc. 
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Eisenoxyd,  aus  sublimirtem  Chloriir  erhallen*)       1162 
Geglühte  Thonerde  432 

1594" 
Das  in  Wasserstoff  geglühle  Gemenge  wog  1244,2 
Nach  dem  Einleiten  von  Salzsäure  blieben   433 
Angfiw.  Erhalten. 

Eisenoxjd      ifea  1161.2 

Thonerde         432  433,0 

läM4  1594,3 

2.  Trennung  des  Ei»ena  von  Mangan.  Diese  beiden  Oxydi 
sind  dui'ch  Schwel'elsäure  und  Oxnkalpelersäure  in  den  Zustaai 
des  Sulfats  übergeführE  worden;  man  verdampll  in  einem  tarirtel 
Platintiegel.  verjagt  die  überschüssige  Schwerelsüure,  oxydirt  da^ 
Eisen  mit  einigen  Troplen  Salpetersäure  und  glüht  es  bei  eintq 
wenig  hohem  Temperatur  über  einer  Alkohotlampe,  deren  Flammi 
man  mit  dem  Boden  des  Tiegels  etwas  niederdrückt,  damit  diese 
nicht  heisser  Ist  als  die  Wände.  Nach  einiger  Zeit  verliert  df 
Tiegel  nicht  mehr  merklich  an  Gewicht,  und  die  Substanz,  welct 
man  nicht  eher  der  Lult  aussetzt,  als  bis  sie  nicht  mehr  htüi 
ist,  ist  gleichrörmig  gefärbt.  Man  nollrt  das  Gewicht,  ICst  daü 
mit  Wasser  das  schwel'eisaure  Hanganoxydul  auf  und  glüht  Ai 
zurückgebliebene  Eisenoxyd  von  Neuem.  Die  DIlFerenz  diee^ 
und  der  vorigen  Wägung  giebt  das  schwefelsaure  Mangaooxydtl 
Man  bann  übrigens,  wenn  man  will,  die  mit  Schwefelsäure  etwj 
angesäuerte  MangannxydullQsung  verdampfen,  gelind  glühen  un 
wägen. 

Wenn  man  den  Zersetzungspunkl  des  schwefelsauren  Eisen 
überschritten  halte,  so  würde  es  leicht  sein,  nach  Befeuchte; 
der  Masse  mit  Schwefelsäure  und  Oisalsalpetersäure  den  Versue! 
wieder  zu  beginnen.    Diese  zweite  Operation  macht  die  Melbod 


i 


'}  Es  schieö  mir  schwierig,  nach  jedem  andern  Verfahreo  reim 
Elspnoxjtl  darzuslellep.  Dlesf»  hftlt  immer,  selbst  nach  dem  Schmelit 
mit  Kali  im  Sllberlief^l,  eine  merkliche  Menge  Kieselerde  zurück,  welcl 
Salzsuuregas  leicht  nachweist.  Su  gereinigtes  Eisenoxyd  hinterläßt  UM 
Behandlung  mit  Salzsäuregas  ein  kleines  weisses  Skeleü,  dessen  ZusitB 
menselzung  war: 

Eiseuoxjd  ,  1585,0 

(iab  einen  Rückstand   vun  27  Kieselerde,  0,2  Thonerde      33,2 
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^  sogar  noch  sicherer  in  dem  Falle,  dass  wenig  Mangan  vorhanden 
ist  Folgender  Versuch  wurde  zur  Prüfung  de)r  Methode  ange- 
stellt:- 

Reines  Mangansuperoxyd,    welches    nach  Berechnung  und 
Dach  dem  Versuche  gab: 
Schwefelsaures  Manganoxydul  1281 

Clavierdrabt,  welcher  nach  dem  Versuche  gab:  Eisenoxyd  491 

177T" 
Die  Metalle,    in    schwefelsaures  Mangan   und    in  Eisenoxyd 
offlgewandek,  jwogen  1770 

Nach  dem  Auszug  mit  Wasser  blieb  Eisenoxyd  494 

Schwefelsaures  Mangan,   ferdampfl  und  gelind 

geglüht,  wog  ^1275_ 

1769 

'  Das  Eisenoxyd  gab  mit  Natron  keine  grüne  Färbung,    das 
laagan  enthielt  keine  Spur  von  Eisen. 

Trennung  der  Ma^esia  im  Gemenge  von  den  Alkalien* 
Ah  diese  Basen  werden  als  Nitrate  angenommen.  Als  solche 
loden  sie  sieh  in  der  Lösung  (B),  welche  nun  zu  untersuchen  ist. 

Mit  den  V^aschwässem  erlangt  das  Volumen  dieser  Flüssig- 
-  leit  leicht  Z-^i  Deciiiter;  das  Volumen  darf  nicht  geringer  sein, 
weil  der  Kalk  von  Magnesia  in  verdünnten  Lösungen  getrennt 
werden  rniiss.  Man  behandelt  das  Gefuenge  kalt  mit  krystalli- 
sirtem  Oxalsäuren  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  (ange- 
QQmmen,  dass  Baryt  und  Strontian,  welche  ebenfalls  gefallt 
werden,  nicht  zugegen  seien,  ßllt  nur  Kalk);  nach  7  bis 8 Stunden 
ist  die  FSUung  vollständig. 

Die   filtrirte  Lösung    wird   verdampft    und    in   einer  Platin- 
sebile  bis  zur  Verflüchtigung  der  Ammoniaksalze  massig  erhitzt. 
Will  man  rascher  verfahren,    so  bedeckt  man  die  Schale  mit 
einem  Trichter.    Sobald  nur  noch   die  ganz  oder  fast  feuerbe- 
stäodigen  Nitrate   zurückgeblieben   sind,    setzt    man  ein    wenig 
Wasser    und    dann    etwas    überschüssige    krystallisirte     reine 
Oxalsäure  zu.     Während   der  Verdampfung  entwickelt  sich  Sal- 
petersäure  und    zuletzt    sublimirt   an  den   kalten   Wänden    der 
Schäle  Oxalsäure;  die  Oxalsäuren  Salze  zersetzt  man  durch  Glühen 
ajid  trennt  die  kohlensaure  Magnesia  oder  die  Magnesia  durch 
kochendes  Wasser. 
Jonni.  f.  prakL  Chemie.  LX.  1.  2 
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Nach  der  Wäguiig  4er  M»gfi«ski  l&st  man  sie  heis9  mH 
etwas  coBcenlriptem  aftlpelersatiren  Afmnoniak.  Man  findet  daofl 
die  Spuren  Mangan  wieder,  welche  bei  der  Magnesia  zuröckge- 
blieben  Bind,  und  die  gewogen  werden,  wenn  sie  nicht  zu  ver- 
nachlässigen sind. 

Als  Beispiel  für  die  Anwendung  der  Melhoden  föhre  ich  im 
Folgenden  die  Analyse  natöriicfaer  oder  künstlicher  Silikate  an. 

§.  V.     Analyse  von  Silikaten. 

In  Säuren  lösliehe  Silikate.  Vollständig  löslich  in  Säuren 
sind' nur  die  Silikate,  welche  die  Kieselsäure  als  Gallerte  zurück- 
lassen- Die  pulverförmige,  nach  langer  Digestion  getrennte  Kie- 
selsdare  gewährt  keine  Garantie  der  Reinheit,  sie  hält  oft  fremde 
Substanzen  zurück,  oder  kann  davon  zurückhalten,  ohne  dass 
man  es  wahrnimmt.  Dergleichen  Mineralien  lassen  sich  auf  die 
im  Folgenden  für  die  unlöslichen  bezeichnete  Weise  behandela. 

Viele  wasserfreie  Silikate  werden  nach  dem  Glühen  durch 
Säuren  zersetzt,  mit  Hinterlassung  von  («allerte.  Es  ist  zweck: 
massig,  diesen  Versuch  in  einem  tarirten  Platingelass  zu  machen, 
um  das  Gewicht  vor  und  nachher  zu  bestimmen.  Enthält  diß 
Substanz  Eisen  und  Mangan,  so  ist  es  besser,  sie  in  ein  Schiff- 
chen zu  bringen  und  im  WasserstofTstrome  zu  glühen.  Der  Ge- 
wichtsverlust gie))t  den  Oxydationszustand  der  Metalle  an.  Die 
Sesquioxyde  und  in  gewissen  Fällen  die  Protoxyde  können  redu- 
cirt  werden.  So  verliert  in  den  grünen  Epidoten,  in  dem  Man- 
gan-Epidot  von  Saint-Marcel  das  Eisen  seinen  ganzen  Sauerstoff 
und  das  Mangan  reducirt  sich  zu  Manganoxydul.  Im  Mangan-; 
Epidot  sind  di)ese  beiden  Metalle  als  Sesquioxyde  vorhanden; 
berechnet  m^n  aus  der  Analyse,  wie  viel  sie  unter  dieser  yo^ 
Aussetzung  im  Wasserstoff  an  Gewicht  verlieren  würden,  so  findet 
man  fast  bis  arrf  ein  Bruchiheil  Milligramm  die  durch  den  Yef 
such  gefundene  Zahl.  Vor  dem  Glühen  sind  diese  Epidote  vn- 
^ersetzbar,  nachher  bilden  sie  mit  Salpetersäure  Gdllerte.  GläM 
man  aber  an  der  Luft,  so  bilden  sich  oft  magnetische  Oiyd«^ 
welche  die  Säuren  nicht  lösen  und  die  Kieselsäure  bleibt  hartt 
nackig  gefärbt.  Es  scheint  mir  daher  nothwendig,  jedes  Metall- 
und  Kieselsäure  enthaltende  Mineral  nicht  eher  zu  analysire», 
bevor  nicht  seine  Reaction  in  Wasserstofi*  untersucht  worden  ist 
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h  a]leiu|P*&11en  kann  ein  durch  Wasserstoff  nicht  reducir- 
trares  Silikat  seines  ganzen  Eisens  und  Mangans,  welches  es 
«thSh,  beraubt  werden,  mittelst  hinreichend  langer  Einwirkung 
m  Sfflissauregas.  Diese  Metalle  werden  yerflöchtigt,  und  dieser 
Instand  giebt' die  beste  und  schnellste  Methode,  Eisen  und 
hogan  in  den  Silikaten  direkt  zu  bestimmen,  zugleich  ergiebt 
ie  den  Oxydationszustand  der  beiden  Metalle.  In  dem  Schiffchen 
leiben  ausser  dem  Silikat,  Cblorcalcium  und  Chlormagnesium 
tii^ck,  welche  man  durch  Wasser  entremen  kann,  und  oft  bleibt 
er  Hockstand  noch  unter  Gallertbildung  durch  Säuren  zersetzbar. 
ies  zeigte  sich  atn  Epidot. 

Ich  nehme  an,  dass  man  ein  Silikat  von  folgender  Zusam- 
leasetzung  zu  analysiren  habe: 

Kieselsäure,  Magnesia,  Kali, 

Thonerde,  ,Kalk,  Natron, 

Eisen,  Lithion. 

Mangan. 
'  1.  Die  gröblich  gepulverte  Substanz  wird  mit  Wasser  be* 
uchtet  und  mit  Salpetersäure  digerirt.  Man  muss  dabei  be- 
ändig  nmröhren,  \nn  zu  verhüten,  dass  das  Pulver  Klumpen 
Idet.  (Die  Platinschale,  deren  ich  mich  bediene,  hat  einen  Aus- 
ISS  und  flachen  Boden,  man  kann  sie  mit  einem  runden  Platin- 
ecfa  bedecken.  Das  Ganze  ist  genau  tarirt,  so  dass  man  seine 
ibstanz  darin  wagen  kann.) 

2.  Man  dampft  zar  Trockne  und  erhitzt  die  Nitrate  und 
e  Eieselsänre  unter  den  schon  früher  angegebenen  Vorsichts- 
assregelir,  bis  die  Entwicklung  der  salpetrigen  Dämpfe  auHiört. 
knu  das  Silikat  Mangan  enthält,  so  erhitzt  man  langsamer  und 
)tt'  damit  auf,  wenn  die  schwarze  Färbung  gleichförmig  ist; 
Ubält  es  nur  Eisen  und  Thonerde,  sa  muss  die  Farbe  ocker- 
ith  sein.  In  allen  Fällen  muss  die  Substanz  getrocknet  und 
kleine  harte  und  compacte  Massen  zertheilt  sein. 

S.  Man  befeuchtet  nun  mit  salpetersaurem  Ammoniak,  indem 
tn  genau  die  früher  gegebenen  Vorschriflen  befolgt;  die  An- 
ssenhett  der  Kii;selsäure  ändert  nichts  in  der  Methode  und 
m  Gange  der  Analyse. 

4.*Ich  decanlire  die  Lösung,  welche  die  Alkalien  enthält; 
thigenfalls  wende  ich  auch  ein  kleines  Filter  an.  In  diesem 
He   spült   man  das,    was  auf  dem  Filter  geblieben   war,    in 

2* 
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eine  Schale.  Dasselbe  Filter  kaoo  mao  fibri|ens  wäbreod 
des  ganzen  ersten  Theils  des  Versuchs  benutzen.  (Die  FlAs^ 
sigkeit,  welche  die  Alkalien  und  die  Magnesia  enthält«  kaiifl 
in  ein  Gefass  filtrirt  werden,  dessen  Anwendung  ich  em: 
pfehle;  es  ist  ein  Bauch  einer  am  Niveau  des  Halses  dbffi' 
sprengten  Retorte.  Den  Rand  dieses  Gefässes  erweicht  man  ai 
einem  Punkte  über  der  Schmelzlampe  und  bildet  einen  Atutgvm, 
Diese  Retortenbäuche  ertragen  die  Temperatur  des  SandbadeSi 
die  Verdampfung  geschieht  sehr  rasch  und  wegen  ihrer  engea 
Oeffnung  können  sie  mit  einem  Platinblech  bedeckt  werden;  difli 
verhindert  Verluste  während  der  Zersetzung  der  Ammoniaksabte, 
welche  in  diesen  Gefässen  oft  erfolgt).  Man  wäscht  die  Oxyde 
und  die  Kieselsäure  mit  der  bezeichneten  Vorsicht  und  von  jetit 
an  theilt  sich  die  Analyse  in  zwei  Theile,  welche  man  ^gleich- 
zeitig ausfuhren  kann. 

5.  Man  behandelt  die  Kieselsäure  und  die  in  der  Schde 
gebliebenen  Oxyde  mit  Salpetersäure :  man  entfernt  so 'die  Metali- 
oxyde, ausser  dem  Mangansuperoxyd,  welches  die  Kieselsäore 
rein  schwarz  (arbeu  muss.  Ist  kein  Mangan  vorhanden,  so  bleiU 
die  Kieselsäure  mit  ihrem  gewöhnlichen  Ansehen  und  vollkommea 
weiss  zurück.     Man   decantirt   durch  das  schon  benutzte  Filter. 

6.  Die,  salpetersauren  Salze  von  Thonerde  und  Eisen  ver- ' 
dampft  man  und  behandelt  sie  nach  dem  angegebenen  Verfahrei 
oder  nach  dem  von  Rivot. 

7.  Mangan  und  Kieselsäure  trennt  man  mittelst  Schwefel- 
säure und  Oxalsalpetefsäure ;  man  decantirt  über  dasselbe  Filter. 
Das  schwefelsaure  Mangan  wird  verdampft  und  gewogen. 

8.  Die  in  der  Schale  zurückgebliebene  Kieselsäure  wird  ge- 
glüht und  gewogen,  man  vereinigt  damit  die  vielleicht  auf  dea 
Filter,  das  man  besonders  verbrennt,  zurückgebliebene  SubstaQX. 

9.  Die  Alkalien  upd  die  Magnesia  enthalten  salpetersapres 
Ammoniak,  aber  die  Lösung  ist  vollkommen  neutral,  weshalb 
oxalsaures  Ammoniak  Kalk  und  Magnesia  mit  grosser  Genauig- 
keit daraus  trennt.  Wenn  man  die  kleinste  Menge  Kalk,  welche 
in  der  Substanz  enthalten  sein  kann,  kennt,  so  wägt  man  eine 
äquivalente  Menge  oxalsaures  Ammoniak  ab,  welche  man  io 
festem  Zustande  in  die  kalte  Lösung  bringt.  Der  Rest  der  Fäl- 
lung geschieht  mit  einer  möglichst  concentrirten  Lösung  voB 
oxalsaurem  Ammoniak.    Man  decantirt  und  sammelt  den   Kalk    , 
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dnem  Fjjler.  Bisweilen  bleibt  etwaü  oxal^^aurer  Kslli  am 
äs  bingen,  da  wo  er  sieb  gebildel  Iial;  man  lOal  iljn  in 
[en  Trotifen  Salpeti-rsäure,  welche  man  in  dem  zum  GlObcn 

Kalks  beslimmlen  Gelasse  verdampn.     Es  ht  rältilich,  einrn  •, 
■  kleinen  Tiegel  anznwenden,  in  welctien  man  das  oxalsaure 

samrat  Filter  noch  etwas  feucht  eintragt.     Man  bedeckt  den 
[el,    trocknft   und   gliibt  ihn   gelind   und  luletzl  sehr  stark, 
B   dass    man    nfiibig   hat,    ihn  zu   CtTnen.     Die  Koblensäurnt    i 
ibe  sich  entwickelt,   verbrennt  das  Filter,   sobald  nur  eini|j;A 
igramm  Kalk  da  sind. 

10.  Die  tlltrJrle  Flüssigkeit,  welche  die  Mngnesia  und  die 
ilien  entliäll,  kann  verdampft  und  sogar  geglfiht  werden  (Hist 
250^  in  einem  Retortenbaucb,  welchen  man  mit  einem  Pla- 
lech  bedeckt,  wenn  man  ein  Verspritzen  der  Masse  be- 
bten kann.  Dieses  Glübeu  kann  eben  so  in  der  mit  einem 
[fater  bedeckten  Plaünschale  geschehen;  man  behandelt  endlirh 
Oxalsäure  und  trennt  die  Alkalien  und  die  Magnesia  durch 
les  Wasser  (pag.  17). 

11.  Kali,  Natron  und  Lithion  werden  wie  gewöhnlich  durch 
lochlofid  getrennt. 

§.  Vl.-Zerselzungsmcthode  für  in  Säuren 
unlösliche  Silika  te. 

Die  bis  jetzt  gebräuchliche  Methode  der  Analyse  alkalihal- 
r  Silikate  erfordert  zwei  verschiedene  Aufscbliessungen;  dia 
'  mit  kohlensaurem  Natron,  die  andere  mit  Flusssäure,  zwei 
ilaazen,  deren  Reinheit  schwierig  zu  prüfen  ist. 

In  der  Zersetzung  mittelst  kohlensauren  Natrons  scbniilzt 
i  eine  aul1)rausende  Substanz,  welche  in  dt^m  Tiegel  leicht 
fsteigl  und  deshalb  leicht  Verluste  veranlasst  Bei  der  Zer- 
nag durch  Flusssäure  erhält  man  ein  Gemenge  von  scbwu- 
Riren  Salzen  und  einen  Kieselsäure-Rückstand,  in  welchem 
1  nicht  selten  einen  Theil  des  Alkalis  im  Zustande  basischen 
ms  oder  selbst  als  Fluorsilikat  zurücklässl.  Man  vermeidet 
en  Fehler  nur  durch  Vermehrung  der  Schwefelsäure  und " 
t  dann  eine  entsprechende  Menge  essigsauren  ßaryt  zu,  für 
len  Reinheit  es  keine  Garantie  giebt. 
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In  gleicher  Weise  bedient  mah  sich  des  kohlenjaüren  BmjU; 
ich  Gnde,  dass  man  viel  mehr  davon  anwendiBt,.  id»  fiötbig  iili 
und  dast  das  drei-  oder  yierfache  Gewicht  desselben  bei  nodh 
wendig  anzuwendenden  hohen  Temperaturen  ein  bedenUtchü 
Verhältniss  bildet.  Mit  einem  solchen  Ueberscho^s  wird  duch 
entstandenen  kaustischen  Baryt  Kali  verjagt  und  verflüehtigl  sick 
meVklich.  Man  muss,  um  diese  Verflüchtigung  dea  RaJia  achü 
bei  niedriger  Temperatur  zu  verhüten,  es  an  eine  fixe  SiM 
binden.  Ein  solcher  Ueberschuss  von  Baryt  ist  aber  niefat 
wendig;  mit  0,8  kohlensaurem  Baryt  aufl  Orthoklas  erbilt 
bei  einer  wenig  hohen  Temperatur  eine  glasige»  durchsichtige 
und  zersetzbare  Masse. 

Aber  die  Trennung  des  Baryts  bat  solche  Schwierigkeiten, 
dass  ich  es  vorziehe,  statt  desselben  Kalk  zur  Zersetzung  aniih 
wenden,  selbst  wenn  die  Substanz  schon  davon  enibllt.  .  Nack 
der  Methode,  welche  ich  vorschlage,  analysirt  mau  ein  Silikat  ip 
einer  einzigen  Operation,  indem  man  eine  fremde  Substans  su* 
setzt  und  zwar  in  gewogener  Menge  und  unter  zwei  Formen*), 
und  die  Vergleichung  der  beiden  Gewichte  genügt  zur  Nach- 
weisung der  Reinheil  dieser  fremden  Substanz.  Der  Kalk  macht, 
im  geringsten  Gewicht  zugesetzt,  die  unzersetzbaren  Substanzen 
sehr  leicht  löslich  und  bei  niederer  Temperatur  schmelzbar; 
derselbe  ist  die  einzige  Substanz  unter  denen,  welche  man  an- 
wenden könnte ,  die  sich  leicht  absolut  rein  darstellen  lässt.  Am 
Ende  dieser  Abhandlung  werde  ich  die  Methode,  Hin  darzustellen, 
angeben. 

In  kleiner  Menge  angewendet  giebt  der  Kalk  mit  KieselsSore 
oder  Thonerde  enthaltenden  Substanzen  ein  schmelzbares,  voll- 
kommen klares  und  durchscheinendes  Glas,  wenn  keine  färben- 
den Metalloxyde  vorhanden  sind.  Seine  Schmelzung  ist  eben  so 
ruhig,  als  die  des  gewöhnlichen  Glases,  weil  sich  vor  und  n^ 


*)  Bei  der  Aufschliessnng  wägt  man  den  Kalk  anfangs  als  koklei' 
saares  Salz,  dum  als  Aetzkalk.  Die  Differenz  zwischen  den  beides  Ge^ 
Wichten  mnss  genau  ^/^o  vom  Gewicht  des  kohlensauren  Kalks  sein.  Das 
Aeqnivalent  der  Magnesia,  der  einzigen  Substanz,  welche  man  als  Ver- . 
nnreinigung  furchten  kann,  ist  zu  verschieden  von  dem  des  Kalks,  als 
dass  diese  Probe  entscheidend  wäre. 


der  BilduDg  kein  Gas  enlwickcK.  Wegen  dieser  Eigenscban  kann 
m  2  bU  3  Grm.  dvs  SiliknU  in  einem  Ticgpl,  kleiner  nU 
I  Fidgerliuf,  seltiaC  sehr  leicht  über  der  Lnmpe  auräcliltestien. 

Die  Genniiigkcit  endlich,  mit  welcher  der  Kalk  sich  wägen 
ICmI,  ist  so  gross,  dass  man  die  einer  SubüIcinK  zu^eselzl«!  Menge 
bat  bis  onr  1  MJlli|$rainm  fvieder  linden  und  üemiiach  dies  Ele- 
ment auch  in  den  Suhslanzen,  welche  ihn  von  Kalur  enthalten, 
^DBU  beslimmen  kann.  Ich  habe  gesagt,  daes  eine  kleine  Men^e 
rinem  Silikate  zugrsettler  SnbsMnz  es  in  Säuren  tSslich  macht, 
nfehts  destoweniger  aber  die  Alkalien  im  Zustande  der  Verbindung 
tait  Rieselsäure  tiesse,  somit  also  ihrer  PeiierbestSndi}(keit  nicht 
ediade.  Ich  kann  direct  beweisen,  dass  die  Alkalien  sich  unter 
diesen  Umsländen  nicht  verflüchtigen. 
Ich  nahm: 

Kali  und  Natron  hakigen  Orthoklas  2026,9 

Kohlensauren  Kalk  1025,  welcher  gab:  Kalk  574,0  r 

2600^ 

Das  aus  diesem  Gemenge  entstandene  Glas  wurde  geglüht. 
Sann  geschmolzen;  es  wog  noch  2600,5. 

Bjeranf  setzte  ich  es  sammt  dem  Plalintieget  in  zwei  andere 
lieget  von  Platin;  das  Ganze  wnrde  in  einen  guten  Tbonlicgel 
einpeselEt  und  auf  die  von  mir  früher  beschriebene  Arl'J  hei 
solcher  Temperatur  geglüht,  dass  der  Thnntiegel  flüssig  wurde 
Und  die  beiden  äussern  Plalinliegel  geschmolzen  waren.  I\ur 
der  innere  Tiegel  war  kaum  angegrifTen;  er  enthielt  das  Glas. 
dessen  Gewicht  noch  2600,5  betrug. 

Ich  verfahre  bei  dieser  Aufachliessung  durch  Knik  in  fol- 
jpender  Weise:  Das  Silikat  wird  aul'  dem  Stahlaiubos  grf^hlich 
lepulvert,  der  feine  Staub  wird  durch  ein  seidnes  Sieb  abgesiebt 
ftad  dann  mit  wenig  sehr  verdünnter  Salgielersäure  behandeil, 
hierauf  gewaschen  und  getrocknet.  Die  geglühte  Substanz  (um 
Den  Wasserverhist  zu  heslinimen)  wird  in  einen  'Mr  kleim-n 
larirleD  Plalinliegel  gebracht,  von  5~  6  Grm.  Gewicht  und  gross 
gruuj;,  um  2-3  Grm.  Substanz  zu  Tassen.  Auf  diese  Substanz 
[fiAüUc  ich  gepulverten  kohlensauren  Kalk  und  wäge,  nachdi 
itlifge  Zeit  nicht  über  200"  erhitzt  worden  ist.   Man  mischt  nui 


1 


*)  Dies.  Joarn.  LVIH,  3IU. 


dem  J 

nun  i 
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mit  bekaniifen  Vorsirhlsmassregeln.  Diene  ganie  Operation  daf 
keinen  Gewichtsverlust  des  Gemenges  verarsachen,  im  Gege»* 
theil  muss  auf  der  Waage  wegen  der  Absorption  von  hygrosko- 
pischem Wasser  eine  geringe  Zunahme  stiitigefunden  hiriieB. 
leb  glühe  den  Kalk  bei  der  Hilze  einer  Lampe  mit  doppelten 
Lüflzug,  schmelze  das  Glas,  indem  ich  unter  die  Lampe  ein  Löth- 
rohr  mit  weiter  Mündung  leite,  die  mit  dem  Blasebalge  einer 
Schmelzlampe  in  Verbindung  steht.  Die  geschmolzene  Sabstani. 
muss  klar  sein  und  alle  Zeichen  einer  durch  vollkommene  FlAs- 
sigkeit  erzeugten  Homogenität  besitzen;  sie  muss  dasselbe  Ge- 
wicht haben,  wie  das  gänzlich  gefrüieie  Gemenge  and  dies  Ge- 
wicht muss  absolute  Reinheit  des  Kalks  zu  erkennen  geben* 
Wenn  man  Silikate  mit  veränderlichen  Metalloxyden  scbmibt,  so 
findet  man  im  Allgemeinen ,  dass  diese  Veränderlichkeit  in  der 
so  beschränkten  Atmosphäre  der  kleinen  von  mir  angewendeten 
Tiegel  ausserordentlich  gering  ist.  Sie  kann  aber  mit  der  Waage 
ganz  genau  nachgewiesen  werden,  indem  man  das  wirkliche  Ge-  ■ 
wicht  des  Glases  mit  der  Zahl  vergleicht,  welobe  man  eriillt, 
indem  man  zu  dem  Gewicht  der  angewendeten  Substanz^  dtf 
Gewicht  des  berechneten  Kalks  hinzurechnet.  Es  ist  wesentlich, 
dieses  Element  zu  bestimmen,  zunächst  um  den  Oxydationsza- 
stand  der  Metalle  in  der  ursprunglichen  Substanz  später  be- 
stimmen zu  können,  dann  auch  um  die  Menge  Kalk  genau  kennen 
zu  lernen,  welche  der  zersetzten  Substanz  zugesetzt  worden  isL 

Man  trennt  hierauf  das  Glas  vom  Platintiegel.  Man  pulve- 
risirt  gröblich  in  einem  Achatmörser.  Wenn  die  Hasse  voll- 
kommen homogen  ist,  kann  ein  sehr  kleiner  Verlust  nicht 
schaden. 

Diese  kleine  mechanische  Operation  wurde  vermieden  wer^ 
den  können,  denn  das  Glas  würde  sich  bis  ins  Innere  zersetzen. 
Aber  man  würde  demselben  Uebelstand  begegnen,  welchen  man 
so  oft  in  den  Anfschliessungen  mittelst  kohlensauren  Natrons  an- 
trifft. Die  Lösung  verlangt  anstatt  einiger  Minuten  mehrere 
Stunden.  Wenn  die  Gläser  pulverisirt  sind,  wird  die  Lösung  in 
weniger  als  zehn  Minuten  in  Berührungmit  Salpetersäure,  welche 
man  beständig  umri)hrt,  fest  durch  die  als  vollkommen  klare  und 
farblose  Gallerte  ausgeschiedene  Kieselsäure. 

Man  kann  die  Analyse  mit  dem  Ganzen  oder  nur  mit  einem 
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Theik  ^8  Glases  ausf&bren,  welches  sich  in  bioreicbend  grosser 
Meoge  darstellen  Iftsst,  dass  sie  ffir  mehrere  Versuche  aus- 
rricbt 

In  einigen  Fällen   bediene  ich  mich  folgender  Mengen  von 

Kalk: 

Menge  des    Menge  d.  kohlens. 
^alks  auf  1.       Kalks  für  1. 

Feldspath,  Porphyr  etc.  0,15  bis  0,2  0,3  bis  0,4 

Den  FeldspSthen  ähnliche  Mineralien  0,23  0,4 

Tbonerde-Silikate  (Disthen  etc.)     0,3   bis0,4  0,5bisO,7 

Konind  etd.     *  0,4  bis  0,5  0,Sbisl 

Je  grösser  die  Menge  des  Kalks  ist,  desto  grössere  Hitze 
ist  zur  Schmelzung  und  Erzeugung  eines  homogenen  Glases  er- 
forderlich. 

Wenn  man  durch  Salzsäuregas  (wie  S.  19  angegeben)  Eisen, 
Mangan  und,  wie  ich  später  zeigen  werde,  auch  andere  Metalle, 
welche  die  Silikate  enthalten,  entfernen  will,  so  muss  man  diese 
Behandlung  noch  vor  der  Zersetzung  mit  Kalk  vornehmen.  Man 
sammelt  die  Metallchlorure  in  einer  Porzellanschale,  wäscht  die 
in  dem  SchifTchen  zurückgebliebene  kieselsäurehallige  Substanz, 
nachdem  sie  gewogen 'worden  ist,  durch  Decantalion  aus,  und 
verdampft  die  ganze  Menge  der  Chloröre  mit  überschüssiger  Sal- 
petersäure in  derselben  Porzellanschale;  man  glüht  die  Nitrate 
etwas  etc.  und  analysirt  nach  dem  schon  beschriebenen  Ver- 
fahren. Man  findet  alles  darin  ausser  der  Kieselsäure  und 
Thonerde.  . 

Die  in  dem  Schiffchen  zurückgebliebene  unlösliche  Substanz, 
welche  gewöhnlich  zusammengeballt,  obwohl  sehr  porös  ist,  wägt 
man  und  untersucht,  ob  sie  zersetzbar  ist.  Wenn  sie  es  nicht 
ist,  schmilzt  man  das  Ganze  oder  einen  Theil  mit  Kalk.  Sie 
enthält  alle  Kieselsäure  und  Thonerde  mit  Kalk,  Magnesia,  Al- 
kalien etc.,  aber  man  findet  keine  Spur  von  Eisen  oder  Mangan 
darin. 

Schliesslich  habe  ich  noch  einige  Worte  über  die  Darstellung 
der  Ton  mir  angewendeten  Reagentlen  zu  erwähnen. 

8alpeter$äure.  Käufliche,  zwei  Mal  destillirte  Säure,  nach 
8^  langer  Digestion  mit  einem  Gemenge  der  Lösungen  von 
idpetersanrem  Baryt  und  Silber. 


) 
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SafpeierMaur0§  Ammoniak,  Reine  Salpeterslure  und  de^ 
stillürtes  Ammoniak ;  dieses  in  kaum  wahrnebrobarem  üebersebuss; 
man  lässt  krystallisiren. 

OwaUäure.  Kandiszucker,  in  Wasser  gelöst,  welches  einige 
Tropfen  reiner  Oxalsäure  enthält;  die  filtrirte  und  etwas  eioger 
dampfte  Lösung  wird  mit  Salpetersäure  in  Platingefässen  be- 
handelt. 

OxaUaures  Ammoniak.    So  bereitete  Oxalsäure   und  de— 
stillirles  Ammoniak. 

Käufliche  Schwefelsäure.    Mit  etwas  schwefelsaurem  Am- 
moniak destillirt. 

Salziäuregas.  In  eine  grosse  tubulirte  Flasche  bringt  maiE 
geschmolzenes  Kochsalz,  dann  concentrirte  käufliche  Salzsäure, 
womit  die  Flasche  bis  zur  Hälfte  gefüllt  wird.  Durch  den  Tubulus 
zieht  eine  Trichterröhre,  welche  an  ihrem  untern  Theile  ausge- 
zogen und  aufwärts  gebogen  ist  und  durch  welche  Schwefelsäure 
eingegossen  wird.  Das  Gas  wird  in  einer  Wo ulf  sehen  Flasche, 
welche  Wasser  enthält,. gewaschen  und  durch  Schwefelsäure  fast 
getrocknet.  Es  wird  durch  eine  lange  Caoutschoucröhre  iq 
'  die  Porzellanröhre,  geleitet,  was  den  Apparat  sehr  bequem 
macht.  Wenn  man  die  ersten  Portionen  Schwefelsäure  zusetzt, 
erfolgt  eine  starke  Entwicklung  von  Gas,  welches  der  käuflicheD 
Salzsäure  entrissen  wird  und  zum  Austreiben  der  Luft,  aus  dem 
Apparate  dient.  Nach  und  nach  zersetzt  sich  auch  das  Kochsalz 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  von  diesem  AugenblicM 
an  lässt  sich  der  Gasstrom  leicht  wie  ein  Kohlensäurestrom  be- 
handeln. 

Kaik  zu  Aufschliessungen,  Man  löst  weissen  Marmor  in 
Salpetersäure,  dampft  zur  Trockne  und  glüht  in  einer  Platin- 
schale  ,  bis  ein  wenig  salpetersaurer  Kalk  zersetzt  und  auf  der 
Oberfläche  kaustischer  Kalk  gebildet  ist,  löst  in  destillirtem  Wasser 
und  erhitzt  die  trübe  Lösung  einige  Zeit  bis  zum  Sieden.  Mao 
filtrirt  und  giesst  die  kalte  Lösung  in  concentrirtes  und  über- 
schüssiges kohlensaures  Ammoniak.  Man  decantirt  und  wäscht 
auf  einem  mit  Baumwolle  verstopften  Trichter  lange  aus.  Weniii 
im  Kaik  salpetersaures  Ammoniak  zurückbliebe,  so  würde 
sich  während  des  Trocknens  oder  beim  Beginn  des  GIüImbs 
salpetersaurer   Kalk    bilden,     und    der   Gewichtsverlust    dieaas 
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kobkosaureo   Kalks   beim  Gluheo    w&rde   ein   falscliea  Resultat 
gebto. 

Die  Yon  mir  aufgestellten  Metboden  werden  täglicb  von  meineQ 
SeUUern  im  Laboratorium  der  Eole  Normale  angewendet 


II. 

üeber  das  muthmasslich  neue  Bfetall 

Aridium. 

Von 

(llitgethtat  der  Schwedischen  Akademie  durch  Herrn  L.  STanberg) 
(Ofoers,  of  Vet.  Akadem.  Förkandl.  186$,  p.  i6t) 

Vor  einigen  Jahren   machte   Ullgren  einen  Aufsatz  über 

0 

ein  im  Chromeisenstein  von  Röras  gefundenes  neues  Metall 
„Aridium*'  bekannt,  worüber  seit  der  Zeit  keine  weiteren  Ver- 
suche mitgetheilt  worden  sind,  ßalir  hat  nun  genau  nach  den 
Torschriften  Ollgren^s  die  Versuche  des  Letztern  zur  Dar- 
stellung des  neuen  Metalls  wiederholt  und  theilt  daröber  Fol- 
gendes mit. 

Ich  bediente  mich  zur  Darstellung  des  neuen  Metalls  des- 
selben norwegischen  Chromeisens  wie  Ullgren  und  wahrschein- 
lich sogar  einer  Stufe  aus  demselben  Erzhaufen.  Fein  pulveri- 
sirt ,  -  aber  nicht  geschlämmt ,  behandelte  ich  das  Mineral  mit 
ziemlich  starker  Salzsäure  und  trennte  die  Lösung  vom  Röck- 
stand. Nach  Entfernung  der  Kieselsäure  leitete  ich  schweflige 
Säure  in  die  LösuAg,  tibersättigte  hierauf  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  liess  die  Flasche  mit  der  Lösung  einen  Tag  verschlossen 
stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hatte  sich  ein  wenig  Schwe- 
felarsenik und  eine  Spur  Schwefelblei  ausgeschieden,  die  Lösung 
war  grfto  von  Chromoxyd  gefärbt.  So  giebt  auch  sdion  Ullgren 
an ,  um  die  allgemein  verbreitete  Ansicht  von  der  Unangreifbar* 
ksit  des  Chromeisensteins  durch  Säuren  zu  widerlegen.  Ich  bin 
jedoch  über  die  Quelle  des  Chromgehalts  der  Lösung  anderer 
Ansieht  und  glaube,    dass'  derselbe  nach  dem  gelben  Anflug  ao 


den  ErKstulen  zu  urlheilen  von  hssischen ,  mit  Chrom  verun- 
relniglen  Salzen  lierrührl,  die  bei  der  Verwilterung  des  Minerals 
entstanden.  Man  kann  aitcb  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  eii 
wenig  Chrom  aus  dem  Mineral  auszielien  imd  zugleich  Eisen- 
oxyd, aber  nie  eine  S|)ur  Eisenoxydul,  welches  selbst  nach  der 
Behandlung  des  Erzes  mit  concenlrirter  Salzsäure  wahrscheinlich 
nur  von  Magneluiseuslein  herrührt. 

Die  eben  erwähnte  Lösung,  mit  Ammoniak  versetzt  und  mit 
Schwefel  Wassers  tu  rr  bebandelt,  wurde  dann  mit  Salzsäure  bis  ebea 
zur  schwach  sauren  Reaclion  versetzt,  wobei  ein  wenig  Schwe- 
felnickel  (zinkhaltig)  sich  ausEChied.  Die  Fltissigkcil  aber  ent- 
hielt noch  viel  Schwefelnickel  gelöst,  denn  auf  nassem  Wege 
bereitet  isl  dieses  durch  SalzsBure  sehr  merklich  zeraetzbar  und 
wenn  man  noch  so  vorsichtig,  wie  ich  es  Ihat,  verßhrt.  Dartim 
mag  auch  Uligrcn  die  keineswegs  unmerkliche  Quantität  Nickdj 
die  im  norwegischen  Cbromeisenslein  enthalten  ist,  entgangen 
sein.  Der  licblgelbe  unbedeutende  Ruckstand  mag  vielleicht  das 
Schwefelarsenik  gewesen  sein. 

Nach  Abdunstung  des  Schwefel wasserslolTs  oxydirte  ich  durch 
etwas  Salzsäure  und  cblorsaures  Kali  das  Eisen  in  der  Lösung, 
fällte  durch  Ammoniak  Eisenoxyd.  Thonerde,  Chromoxyd  und 
das  muthmassiicbc  Aridoxyd  und  fand  in  dem  t'illrat  eine  Spur 
Nickel  und  Kalk  und  Magnesia,  aber  von  letzteren  weniger  als 
zu  verniutben  war.  Aus  dem  etwas  ausgewaschenen  Niederschlag 
zog  heisses  Kali  nicht  sehr  viel  Thonerde  aus,  das  Uebrige  davoB 
wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  kohlensaurem  Kali  und  Sa)- 
peler  Fein  gemischt  und  eine  ziemliche  Zeit  lang  fast  bis  zur 
Weissgliilh  erhilzl-  Wasser  zog  aus  der  geschmolzenen  Hasse 
Chromsäure  und  Thunirde  aus  und  als  der  unlösliche  Rückstand 
in  Salzsäure  gel5st  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  gelallt  war, 
enthielt  das  Filtrat  anscheinend  mehr  Talkerde  als  früher  und 
Kali  zog  aus  dem  Ammoniak-Niederschlag  noch  reichUch  Thon- 
erde aus. 

Der  in  Kali  unlösliche  Rückstand,  welcher  Eisenoxyd,  Arid- 
oayd  und  etwa  Spuren  von  Kalk,  Magnesia.  Nickel  etc.  euthalles 
mussle,  wurde  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst  und  mit  koh- 
lensaurem Baryt  behandelt.  Das  Filtrat  enthielt  Nickel  nnd 
etwas  Magnesia,    keinen   Kalk.     Der  Niederschlag  wurde   sorg- 


^^^^^  liAr:    UqfestAridii'ii.  '^ 

Bliiltigsl  ausgewaschen,  wieder  in  Salzsäure  ^el<3sl,  die  l,ösuu|j  vum 
HAberscliüssi^eu  IlaryL  befreit  uaii  mil  Auiiiioiiiak  gefälll.  welclie 
BiF^llung  nun  nur  Eisen-  und  Aridoxjü  eiillialtßn  inusstu.  Sie 
Bibiltlete  eine  gelbbruuue  Masse  oline  glasigun  Brucb,  die  vor  dem 
^BLölbruhr  Eisen-  aber  keine  Chroinreacliün  zeijjle-  Indessen  wurde 
^Bßicherbeils  balber  das  Pulver  nochmals  mit  koblensaureui  Kali 
^■Bud  Salpeter  geschmolzen  bei  inögücbsl  hober  Teniperalur,  u|id 
^buQ  lOjj  Wasser  aus  der  geschmolzenen  Mas&e  Cbromsäure,  aber 
^neine  Spur  Thonerde  aus,  auch  war  im  Rückslaud  uichls  davou 
Hnentiialten  und  Eisen-  und  Aridoxyd  waren  endlich  Trei  von  lieiu- 
H^eii  Beimengungen. 

^1         Ich  habe  schon  bemerkt,  dass  bei  neuen  Schmelzungen  des 
^W)xj'dpulvers  mit  kohiensaurem  Kali   und  Salpeler  immer  wieder 
^KClirumsäure  ausziehbar  war,  während  das  Pulver  vor  dem  LöUi- 
^Rubr  keine  Chromreaction  zeigte,  indem  die  Eiseureactiuu  letzlere 
^nterdeckle-    Es  scheint  demnach  das  Chrom  aus   andern  Oxyden 
Fiusserst    schwer    durch   Kali    entl'enibar    zu    sein    und    uhwolil 
I     Ullgren   es   durch  Schmelzen    mil   chlorsaurem   KaU    versucht 
P     bat,  sü  bin  ich  doch  darin  van  ihm  abgewichen,  weil  ich  wegen 
der  zu  leicblen  Zersetzbarkeit   der  Chlorsäure  und   der  Einhül- 
lung  von  Oxydiheilchen   im   schmelzenden   Chlorkalium  weniger 
Wirkung   erwartete,    als   von  dem  bei  hober  Temperatur  gebil- 
I      detea  Kali. 

I  Diese   Abweichung  aber  mag   gerade  erklären,    warum  die 

I     Qun  bewirkte  Fällung  des  Aridiumoxyds  alle  Charaktere  des  ge- 

^LwAbnlicheu  Eiseuoxyds  an  sieb  trug,  ausser  dass  das  getrocknete 

^Eßydrat  mehr  erdig  oder  pulvrig,  mehr  gelbbraun  erschien.   Auch 

H«i'klärt  sich  daraus  die  citronengelbe  Farbe  der  sahsaurea  Arid- 

lltsung  und  ihr  Unvermögen,    zu   krystallisiren.     Ich   habe  mich 

iiämlich  überzeugt,  dass  reine  Eisenchloridlösung  mit  sehr  wenig 

Chromoxyd  versetzt,  sich  genau  eben  su  verhSiL 

Die  nunmehr  von  Chromoxyd  und  Thunerde  völlig  befreite 
Substanz  wurde  nach  Ullgren's  VorschriTl  in  mOglichsL  wenig 
I  ■  ScbwcFebäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Alkohol  und  ihrem  sechs- 
^k^cfaeti  Volum  Aether  vermischt  und  letzterer  nach  einiger  Zeit 
^urneuert.  Die  äthvrhaltige  Flüssigkeit  wurde  durch  Abdunsten 
^MOB  Aether  befreit  und  hierbei  schieden  sich  Flocken  von  Kie- 
^Hulsäure  aus,  die  vor  dem  Löthrohr  mil  Qberscbüssigeni  kohlea- 
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saaren  Natron  ein  opakes  Glas  gab.  Diese  Erscheinung  erkYlrt 
sich  daraus,  dass  bei  der.  Concenlration  der  Lösung  etwas  »chweM> 
fefsaures  Chromoxyd  unlöslich  geworden  und  der  Kieselsäuira 
sich  beigemischt  hatte. 

Die  concentrirte  Aridoxydlösung  wurde  nun  unter  den  Exsid- 
cator  gestellt  und  lieferte  nach  einigen  Tagen  kleine  warzenför- 
mige Krystallgruppen,  die  mit  Weingeist  gewaschen,  das  schwe- 
felsaure Aridoxyd  darstellen. 

Aus  der  ruckständigen  schwefelsauren  Eisenoxydlösung  hatte 
sich  ein  geringer  weisser  Niederschlag  ausgesondert,  der  sich  in 
nicht  zu  wenig  Wasser  auflöste  und  sich  als  Gyps  auswies. 

Mittelst  Weinsäure  und  Magnesiasalz  konnte  in  der  schwe- 
felsauren Eisenoxydlösung  keine  Phosphorsäure  aufgefunden  wer- 
den und,  daher  untersuchte  ich  auf  eine  sonst  nicht  empfehtens- 
werthe  Weise  die  Lösung  auf  Anwesenheit  anderer  nicht  jdrei- 
atomiger  Basen.  Sie  wurde  nämlich  zur  Trockne  gedampft  und 
ein  wenig  Schwefelsäure  abgeraucht.  Der  Rückstand  löste  sich 
völlig  in  Wasser  und  diese  Lösung  sehr  verdünnt  wurde  so  lange 
gekocht,  bis  nichts  mehr  sich  ausschied.  Dies  öfters  wiederholt 
erhielt  ich  das  basisch-schwefelsaure  Eisenoxyd  von  der  bekannten 
hochgelben  Farbe. 

Aus  der  davon  abfiltrirten  Lösung  fällte  Ammoniak  wenige 
Flocken  Eisenoxyds,  und  Oxalsäure  brachte  darin  eine  fast  un- 
merkliche Trübung  hervor,  aber  Schwefelwasserstoff  zeigte  kein 
Nickel  an. 

Die  alkalische  Lösung  der  Thonerde  und  des  Chromoxyds, 
die  beide  vereinigt  waren ,  sättigte  ich  mit  Salzsäure  und  er- 
hielt bei  Zusatz  von  Weinsäure,  Talkerdesalz  und  Ammoniak 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak- 
Magnesia. 

Das  erhaltene  schwefeis.  Aridoxyd  bestand  unter  150-facher 
Vergrösserung  aus  strahlenförmig  um  einen  Mittelpunkt  zusam- 
mengrnppirter  Krystallnadeln,  ähnlich  Stilbit.  Aber  eben  so  zeigte 
sich  das  schwefelsaure  Eisenoxvd^  von  welchem  durch  Acther 
das  Aridoxydsalz  getrennt  war,  nachdem  es  mit  uberschössiger 
Schwefelsäure  versetzt  im  Exsiccator  einige  Tage  gestanden  hatte. 
Und  dasselbe  Ansehen  bot  geflissentlich  rein  bereitetes  Eisend 
oxydsalz  dar. 
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Daraus  wflrdte  lunäcbst  folgen,  üass  scbwefekaures  Arid- 
oadEisenoxyd  iaoniorph  seien.  Ich  löste  nun  das  schwefelsaure 
Aridosyd  in  Wasser,  fälle  mit  Ammoniakr  trorckoete  und  glöbie. 
Das  Produkt  war  ein  rothes  Pulver  wie  Eisenoxyd.  Die  Menge 
aus  183  Gm).  Cbromeisenstein  betrug  nur  0,0205  Grm.  hiermit 
worden  folgende  Versuche  angestellt: 

Ein  Theil  mit  Soda  vor  dem  Löthrohr  reducirl,  lieferte 
glfioiedde  UelallfliUern,  die  ein  wenig  magnetisch  waren.  Auf 
der  loble  ein  sehr  geringer  weisser  Beschlag,  nicht  weiter  unter- 
Michbar.  Ein  anderer  Theil  wurde  auf  einem  Uhrglas  in  con-* 
ceotrirter  Salisaure  gelöst  und  mit  Weingeist  versetzt;  es  ent- 
staod  keine  grüne  Färbung.  Der  letzte  Antheil  des  Aridoxyds 
wurde  mit  etwa^  Zuckerkohle,  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron 
im  Porzeltaotiegel  geglüht,  das  Geschmolzene  in  Wasser  gelöst 
o&d  filtrirt.  Die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt  und  mit  Alaun* 
lösuDg  versetzt,  dann  durch  Ammoniak  gefällt,  gab  eine  phos-* 
pborhaitige  Thonerde,  während,  der  Alaun  frei  von  Phosphorsäure 
war.  Die  vom  ki7stallisirten  schwefelsauren  Aridoxyd  abgegos- 
sene Schwefelsäure  und  der  Weingeist,  die  zur  Abscheidung  ge- 
dient hatten,  gaben  auf  dieselbe  Weise,  wie  oben  erwähnt,  be- 
handelt, merkliche  Mengen  Phosphorsäure. 

Das  von  mir  gefundene  Aridiumoxyd  erwies  sich  demnach 
ab  phoMphorMäurehaltige»  Eiaenowijd.  Die  Phospborsäure  war 
wahrscheinlich  als  Kalksalz  dem  Eisenoxyd  gefolgt,  worauf  die 
Anwesenheit  des  Gypses  (s.  oben)  hinweist. 

Ich  hätte  nun  freilich  das  rückständige  Schwefeleisen  unter- 
suchen sollen,  um  die  Uebereinstimmung  in  der  Reaction  zu 
bewahrheiten;  aber  ich  habe  es  für  überflüssig  gebalten,  da 
Dllgren's  Reaclionen  auf  Aridium  von  denen  auf  Eisen  gar 
känen  so  charakterischen  Unterschied  angeben,  eine  einzige  aus- 
genommen. 

Das  Gewicht,  welches  Ullgrcn  auf  die  abweichenden  Farbe- 
sehattirangen  legt,  hat  keine  besondere  Bedeutung,  da  vieles 
sabjecthr  dabei  ist  und  überdies  l>ekanntlifJ)  je  nach  den  Umr 
BUnden,  unter  denen  gefällt  wird,  ob  aus  saurer  oder  concen- 
trirter  Lösung  etc.,  die  Farbe  desselben  Körpers  oft  Abweichendes 
zeigt.  Auch  die  rothe  Farbe  mit  Schwefelcyankaiium  hielt  sich 
in  meinen  Versuchen  eben  so  in  der  Aridoxydlösung  wie  in  der 
Eidenoxydlösung. 
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Nur  eine  einzige  Reaction  Ullgren's  kommt  dem  Eise» 
nicht  zu,  nämlich  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  nicht  redacirt  a 
werden.  Diese  schien  allerdings  unerklärlich  und  ich  habe  m 
bisher  nicht  berührt. 

Dass  aber  Aridium  nicht  als  gegossener  Regulus  im  Kok- 
lentiegel  erhalten  werden  konnte,  scheint  mir,  wenn  eine  Mutb- 
roassung  erlaubt  ist,  nicht  so  unerklärlich;  denn  unter  den  Dm* 
ständen,  unter  denen  üllgren  die  Reduction  bewerkstelligte,  iat 
es  wahrscheinlich,  dass  ein  nicht  schmelzbares  Polycarburet  sieb 
bildete,  welches  mit  Salzsäure  keinen  gasförmigen  Kohlenwass«^ 
stofif  entwickelte,  woher  keine  Gasentwicklung  Oberhaupt  bemerkt '  '■ 
werden  konnte.  Ich  betrachte  es  überhaupt  als  zweifelhaft,  dau 
dieses  Polycarburet  (vielleicht  eines  wie  Siammers  mit  70  p.  G. 
Kohle)  als  geschmolzener  Regulus  erhalten  werden  und  daM 
bei  seiner  Behandlung»  mit  Säure  sich  Wasserstoff  entwickebi 
könne. 

Aus  dem  Bishcypgen  folgt  also ,    dass  ein  neuer  einfocber  i 
Stofif  mit  den  Eigenschaften,  die  ihmUllgren  zutheilt,  aus  dem 

0 

Chromeisenstein  von  Röras  nicht  dargestellt  werden  kann  una 
dass  das  angebliche  Aridium  aus  Eisen  mit  einem  Gehalt  von 
Phosphor  und  wahrscheinlich  etwas  Chrom  besteht. 


'  I 


III. 

Magnus^s  Gasapparat  für  organische 

Analysen« 

(Hierzu  eine  lithographische  Tafel) 

Da  jetzt  ziemlich  allgemein  Gas  in  den  chemischen  Labo- 
ratprien  angewandt  wird,  so  ist  es  manchem  Leser  dieser  Zeit- 
schrift vielleicht  angenehm,  einen  Apparat  zur  Ausführung  orgi-. 
nischer  Analysen  kennen  zu  lernen,  den  der  Prof.  Magnus 
construirt  bat.  Zwar  ist  für  denselben  Zweck  bereits  von  Dr. 
Sonnenschein  Bd.  LV,  480  dieses  Journals  ein  Apparat  an- 
gegeben,   indess   möchte  der  folgende  vielleicht  einige  Vortheile 
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^währen.    Derselbe   ist  anf  Taf.  I.  abgebildet,    wo  Fig.  1.  die 
rordere  und  Fig.  2.  die  Seitenansicbt  darstellt. 

a  b  ist  eine  Röhre  von  Messing,  in  welche  durch  die  beiden 
Halme  a  und  b  das  Gas  eingeleitet  wird.  Aus  dieser  Röhre, 
welche  auf  zwei  Ständern  von  Metall  c  d  und  e  e'  ruht,  die  auf 
die  hölzernen  -  Brettchen  D  und  E  aufgeschraubt  und  in  Fig.  3. 
in  der  Seitenaiyicht  dargestellt  sind ,  kann  das  Gas  durch  180 
fane  Löcher  ausströmen,  die  zwei  Linien  von  einander'  entfernt, 
IQ  einer  mit  der  Achse  der  Röhre  Parallelen  angebracht  sind. 
Damit  die  Löcher  immer  nach  oben  gewandt  bleiben,  ist  die 
Bdiure  bei  e  mk  einem  kleinen  viereckigen  Ansatz  versehen, 
der  in  den  Einschnitt  e  des  Ständers  passt.  Bei  f  und  h  sind 
schmale  Messingstucke  in  der  Form  von  fg  Fig.  2.  an  der  Röhre 
ah  befestigt.  Auf  diesen  ruht  der  schornsteinartige,  viereckige, 
sich  nach  oben  verjüngende  Kasten  von  schwarzem  Eisenblech 
fghik,  in  dem  sich  das  Gas  mit  atmosphärischer  Luft  mischt, 
und  der  oben  bei  ik  durch  ein -Drahtgewebe  geschlossen  ist,  das, 
um  es  leicht  erneuen  zu  können,  um  zwei  eiserne  Schienen  ge- 
wickelt vnrd,  die  mittelst  Vorreiber  befestigt  werden.  Dieser 
Kasten  ist  mit  mehreren  Scheidewänden  1  m  n  versehen ,  die 
dazu  dienen,  ihm  eine  grössere  Festigkeit  zu  geben.  Ausserdem 
ist  an  seinen  schmalen  Seiten  ein  starker  Drath  o  p  aufgeniethet, 
dessen  Enden  durch  die  Messingstücke  fg  und  h  reichen.  Sie 
Kind  durchbohrt  und  werden  mittelst  keilförmiger  Stifte  festge- 
halten. Ohne  diese  Vorsichtsmassregel  hebt  sich  der  Kasten 
wenn  er  ¥rarm  wird  an  einer  oder  der  andern  Ecke  und  das 
Drahtgewebe  ik  bleibt  nicht  eben. 

qr  stellt  die  zu  erhitzende  Glasröhre  vor,  welche  an  der 
eisernen  Stange  st  aufgehängt  ist.  Auf  diese  Stange  werden  aqch 
die  Bleche  y  gehängt ,  die  dasiu  dienen ,  eine  Abkühlung  durch 
die  äussere  Xuft  zu  hindern. 

Dm  die  Röhre  qr  alhnählich  von  einem  Ende  zum  andern 
eriittzen  oder  einzelne  Stellen  derselben  heizen  zu  können,  was 
bei  ofgaoischen  Analysen  nothwendig  ist,  wendet  man  die  Mes- 
singstöcke  xz  an,  durch  welche  die  Oelinungen  der  Röhre  ab 
Iheilweis  verschlossen  werden  können.  Dieselben  sind  sorgfaltig 
auf  die  Röhre  ab  aufgeschliffen  und  mit  einem  Stiele  x  versehen, 
iamit  man  sie  leicht  auf  die  Röhre  auflegen  und  wieder  ab- 
I^Amen  kann.  Wenn  die  Stöcke  aufliegen,  so  lehnen  sich  sämmt- 

lonrn.  f.  prukL  Chtmie.   LX.  1.  3 
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IT. 

Appvat  zor  qiuuititaliFes  Bestunuuig 

der  KoUcMisre. 

Unter  de«  saDdieriei  Deaeriich  Tarpesddagenea  Anontfll 
zar  qwartilaliTfn  BesfiBDaiig  der  EoUessjHre  dvxk  Gmchü* 
wcrittit  iijl  ttcfa  nr  der  nvhilrhfdes  welober  ^tmi  Hern 
CeUsier  10  Bertto  aiigefeiti^  norden,  ak  d«r  bcycasfc  «w 
mreriisugste  bewährt,  indein  er  zwei  sekr  «ichtife  Tortheili 
dirbi^let,  «toiich:  1)  dass  er  «ähreiid  des  ErkaUeus  der  «r 
wirmUa  Flmüf^ucit  keine  besoBdere  Ueberwadiiiii^  bedarf,  190 
iu  ZütüekUeigtn  der  Säure  m  das  ualerste  Bdultoiss  za  Ter 
hüVüü  und  i)  dass  in  ihm  ausser  der  »■■  Trocknen  der  K^ 
kosänre  besUnunCen  Sdiwefelsänre  eine  andere  Säure  wat  Zer 
s«(^uog  der  Substanzen,  bei  denen  Schwefelsäure  hinderlich  saii 
wOrde^  wi«  z«  B.  bei  kohlensaureoi  Kalk,  aufgewendet  word« 
k«fiB*  -* 


dar  Koklaastnri. 


Sft 


n  Her  Apparal  bestellt  aus  zwei  Tbcilen, 

"  von   denen  A  und  B  den   einen.   41  den 

II  £      andern  aitsmnoiil.     Letzterer  Ut  bei  a  io 

jj  I  A  eingeschmirgell,    so    dass  er  lurirliclil 

mW      M1(       srbliesst   und   JtKljiirs    der   Füllung   und 

flri  r   _S     Enlleerung    von    A    leicht    abgenommen 

nerden    kann.     In    C   beßndel   sieb   ein 

oben  und  unlen  oD'cnee  Glasrobr  b,  vtti- 

ches  unten    bei  c  in  C  wasserdicbt  «in- 

gcscldifTen  ist.  R  ißt  der  Uebäller  (i'ir  die 

Sebwerelsäure     und    wird    ungeiahr    zur 

lliMn  angofälll,    wenn  die  FliissigkeJl  in 

A  bis  zur  jiunktirten  Linie  reicbt.     Auf  B 

ist   ein  Kork  ü  mll    der  oben   und  ugIcil 

olTencD  Glasröhre  d  gesteckt  und  b  wird 

durch   den    leicht    verschiebbaren    Kork  i 

in  der  richtigen  Lage  erliuUen.     So   oft 

ein  neuer  Zufluss  von  Säure  errorderlirh 

ist,    hebt   man  i  mit  b  ein  wenig  in  die 

Höhe  und  drückt  dann  wieder  i  in  seine 

vorige  Lage,  wodurch  der  weitere  Zullnss 

bei  c  abgeschlossen  ist. 

Wenn  Slucke  einer  in  Wasser  iinlüslichcn  kohlensauren  Ver- 

lg  öder  das  Pulver  derselben  zersetzt  werden  soll,  so  fi'iUt 

IS,   indem  C.  abgehoben  ist,   bei  a  etu,   übergicsst  es  mit 

1  Wasser,    dass  telzleres  ungefähr  1  Linie  aber  der  OcfT- 

;  von  C  steht  und   bewegt  die  Substanz   durch  Schüttcbi  so 

r  Seile,    dass  nichts  davon  unter  c  liegt;    sonst   bewijkt   die 

beFlige  Eutwicklmig   der   Kohlensäure   ein   Aufsteigen    der 

sigkcil  in  b  bis  zum  Herausdringen  aus  d«r  obern  OelTnung, 

)  auch  geschiebt,    wenn  ein  in-VTasscr  lösliches  kohlensaures 

ersetzt    werden    soll.     In    diesem   Pull   niuss   man  einen 

Beinen  Kork  bereit  halten,    um   die  obere  OcITuung  von  b  so- 

Brl  zn    verschliesscn ,    bis  die   erste  Partie  Kubicusäurc  ausge- 

ieben   ist  und   die   Schwefelsäure   in   dem  Rohre  h  zu  steigen 

tginnt,    wenn  A  eine  Temperalurverminderung  erfährt.     Da  die 

|(er«eUuDg  eines  löslichen  kohlensauren  Salzes  indess  in  der  Begel 

rch  Schwefelsäure  geschehen  kann,  so  wird  man  sich  für  diesen 

■all  ^en  so  gut  der  frühem  Koblensäureapparale  bedienen. 


S6  Apparat  zur  B^BtlMmang  der  Kohlemivre. 

Will  man  z.  B.  kohlensauren  Kalk  zersetzen,  so  bringt  man 
ihn  aaf  die  vorhin  angegebene  Weise  in  A ,  füllt  darauf  C  mit 
Salzsäure  und  zwar  so  weit  auf  dass  der  Stand  der  Säore  in 
G  wenigstens  1  Zoll  höher  ist  als  der  Stand  der  Schwefelsäure 
in  B,  indem  man  i  in  die  Höhe  zieht,  während  b  fest  einge- 
druckt wird.  Dann  setzt  man  G  auf  A  fest  und  giesst  die  nötbige 
Menge  Schwefelsäure  in  B.  Man  kann  nun  den  Apparat,  wenn 
die  zersetzende  Wirkung  der  Salzsäure  beginnt,  erwärmen  und 
dann  erkalten  lassen,  ohne  dass  aus  B  Schwefelsäure  nach  A 
dringt.  Denn  es  tritt  durch  b  die  Luft  in  A  ein,  wenn  man, 
wie  sich  von  selbst  versteht  und  oben  schon  angedeutet  wurde, 
in  dem  Stande  der  Flüssigkeit  in  A  und  B  (nach  ihrem  ver- 
schiedenen spec.  Gew.)  kein  zu  grosses  Missverhältniss  gewählt 
hatte.  Dies  lässt  sich  aber  leicht  vermeiden,  da  man  ja  die 
Quantität  der  zu  zersetzenden  Substanz  und  die  ungeßbr  dazu 
erforderliche  Salzsäure  kennt  und  die  Wahl  der  Menge  in  seiner 
Gewalt  hat.  Zweckmässig  ist  es,  B  nicht  mehr  als  zur  Hälfte, 
höchstens  %  seiner  Höhe  mit  Schwefelsäure  zu  füllen  und  die 
erforderliche  Menge  zur  Trocknung  der  Kohlensäure  ist  dann 
ausreichend  vorhanden. 

Die  relativen  Verhältnisse  des  Apparats  giebt  die  Zeichnung 
an.  Die  absolute  Grösse  kann  je  nach  Gutdünken  und  nach 
der  Genauigkeit  der  Wage ,  die  man  besitzt,  naturlich  verschieden 
gewählt  werden. 

Die  Ungenauigkeit,  die  man  in  dem  freien  Zutreten  der  was- 
serhaltigen Luft  durch  b  in  den  Apparat  etwa  finden  möchte, 
kann  man  leicht  durch  Aufstecken  eines  kleinen  ChlorcalciuBi- 
rohrs  auf  b  während  des  Erkaltens  beseitigen.  Uebrigens  durlle 
der  Wassergehalt  der  Luft  kaum  ein  ins  Gewicht  fallender  Fehler 
bei  diesen  Versuchen  sein. 

W. 
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V., 

Jeber  eine  genaue  Methode,  Gaarolumina 

zn  messen. 

Von 
C.  SrwfHter. 

(ArtAiv.  4e*  Scienc.  phy».  et  natwrelt.  i8S3.  1.) 

Das  Verfahren  beruht 
aurdem  Princip,  von  wel- 
chem schon  Rudberg, 
Dnlong  und  Petit  und 
Kopp  Anwendung  ge- 
macht liaben,  nämlich 
—sehr  kleine  Volumen- 
mengen  vonGasen durch 
das  Gewicht  des  durch 
sie  verdrängten  Queck- 
silbers zu  ermitteln,  und 
dazu  dient  folgender  Ap- 
parat. 

A  ist  ein  Glasrohr  von 
ungefähr  10— 11  Millim. 
Durcbfnesser  im  Lichten, 
hat  eine  Kappe  i  von  Ku- 
pferblech, mittelst  deren 
es  an  einem  eisernen 
Ständer  befestigt  werden 
kann  und  trägt  einen 
Hassstah  M,  dessen  un- 
tere Spitze  o  die  Ober- 
fläche des  Quecksilb'ers 
in  einer  kleinen  pneu- 
matischen Wanne  be- 
rührt. Die  untere  Oeff- 
nung  des  Glasrohrs  A 
ist  durch  einen  sorg- 
fällig  gearbeiteten  Stahl- 
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• 
hahn  h  Terscbliessbar.  Ad  der  Wanne  ist  der  Stander  C  be- 
festigt und  an  diesem  lasst  sich  der  Massstab  vermittelst  einer 
Schraube  d  auf  und  ab  bewegen;  er  dient  dazu,  um  den  Stand 
des  Quecksilbers  im  Innern  des  Rohres  A  abzulesen,  indem  man 
sich  des  hinauf  und  herunter  schiebbaren  Kupferblechs  ee  als 
Visirlinie  bedient,  wenn  etwa  beim  Versuch  das  Gas  unter  einem 
geringeren  als  dem  atmosphärischen  Druck  steht,  was  häufig 
vorkommt.  Ein  zweites  Glasrohr  D,  am  untern  Ende  offen  und 
am  obern  mit  einem  empfindlichen  Thermometer  T  versehen, 
dessen  Kugel  mitten  im  Rohr  sich  befindet,  ist  in  einem  vier- 
eckigen Glaskasten  eingeschlossen  und  in  ihm  soll  die  Tempe- 
ratur des  Gases  bestimmt  werden.  Der  Glaskasten  soll  die 
äussern  Temperatureinflüsse  abhalten. 

Der  Gebrauch  de^  Apparats  findet  auf  folgende  Art  statt: 
Das  über  Wasser  oder  Quecksilber  aufgesammelte  Gas  wird  in 
der  Glaskugel  P  in  die  Quecksilberwanne  gebracht,  um  in  die 
Gaspipette  E  eingesogen  zu  werden.  Diese  besteht  aus  der 
Glaskugel  E,  auf  welche  das  Rohr  f  (am  besten  ein  Eisenrohr 
mit  capillarer  Oeffnung  am  Ende)  eingekittet  ist  und  aus  dem 
mit  trichterförmigem  Einguss  yersehenen  Rohr  t.  Man  füllt  zuerst 
E  und  f  mit  Quecksilber,  welches  durch  t  in  aufrechter  Stel- 
lung eingegossen  wird,  schliesst  hierauf  den  Hahn  r,  bringt  die 
mit  Ga^  gefällte  Kugel  P  so  über  f,  wie  es  die  Figur  zeigt,  und 
öffnet  dann,  nachdem  t  io  die  Lage  t'  gebracht  ist,  den  Hahn, 
damit  Quecksilber  aus  t'  ausfliesse.  Auf  diese  Art  füllt  sich  E 
mit  dem  Gas  und  damit  nicht  etwa  beim  Anfüllen  von  E  mit 
Quecksilber  Luft  eindringe,  sind  die  kleinen  Erweiterungen  gg 
augeblasen.  Die  mit  Gas  gefüllte  Pipette  'wird  dann  nach  Ent- 
fernung von  P  in  die.  untere  Oeffnung  djes  mit  Quecksilber  ge- 
füllten Rohres  A  eingesteckt,  der  Hahn  h  durch  einen  recht- 
winklig gebogenen  Eisenstab  geöffnet  und  dprch  IVachguss  von 
Quecksilber  durch  das  wieder  aufgerichtete  Rohr  t  in  E  das  Gas 
in  die  Maassröhre  A  eingetrieben.  Nachdem  dieses  vollendet, 
setzt  man  den  Glaskasten  sammt  Thermometer  über  die  Mess- 
röhre  und  notirt  nach  ungefähr  15  Minuten  die  Temperatur, 
indem  man  alsdann  mittelst  des  Eisenstabs  den  Hahn  h  ver- 
schliesst,  ohne  dadurch  mit  der  Hand  zu  nahe  an  das  Rohr  zu 
kommen.    Dann  schreitet  man,    nachdem   sie  losgeschraubt  ist, 
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mm  Wlgeo  der  R5hre  A,  deren  Capacitit  f&r  Qaccksilber  (den 
Gewichte  nach)  bekannt  ist 

Am  zweckmfissigsten  geschieht  die  Bestimmung  des  Gases 
iö  trachten  Zustande  und  zu  diesem  Zweck  benetzt  man  die 
ionem  Wftnde  von  A;  ehe  das  Gas  hineingelassen  wird,  mitteist 
«nes  feuchten  Pinsels.    Bezeichnet  man  nun  mit 

q  die  Menge  Quecksilber,  welche  A  bei  0®  fassen  kann, 
q'  die  Menge  Quecksilber,  welche  nebst  dem  zu  bestim- 
menden Gase  darin  geblieben  ist, 
d   die  Depression  des  Quecksilbers,  welche  dem  Caliber 

des  Rohres  zukommt, 
1   die  Temperatur  des  Thermometers  und  des  umge- 
benden Raums  (die  man  als  gleich  annehme), 
B  den  Barometerstand, 
b   die  Höhe  der  Quecksilbersaule  in  A, 
T  die  Tension  des  Gases   bei  der  beobachteten  Tem- 
peratur, 
80  bekommt  man  für  das  Volum  Y  des  Gases  folgenden  Aus- 
druck: 

v^[q-q'Ct +0,00018 1)]  (B+d-b-T)(l+0,00018t) 

7SD(1+ 0,003665  t) 

Den  eben  beschriebenen  Apparat  kann  man  natürlich  auch 
zu  Höhentnetsungen  anwenden,  wenn  man  ihn  oder  ein  anderes 
passendes  Gefass  auf  einer  zu  bestimmenden  Höhe  mit  Luft 
füllt,  dann  an  der  niedrigeren  Station  in  die  Quecksilberwanne 
einsenkt  und  ermittelt,  wie  viel  der  Apparat  an  Gewicht  des  ein- 
gedrungenen Quecksilbers  zunimmt.  Es  ist  nämlich  das  Volum 
T'  der  Ton  der  Höhe  gebrachten  und  an  der  niedrigeren  Statiob 
unter  dem  Druck  B  und  der  Temperatur  t  gemessenen  Luft 

i.._[q— q'(t+o,oooi8t)]  (B+d~b-T) (i+o,oooi8t) 

^~  B  ("1+ 0,003665 1) 

und  wenn  B'  die  zu  suchende  Höhe,    V  die  Capacität  des  In- 
struments ist,  so  ist 

B  :  B'  =  V  :  V 

Dabei  ist  jedoch  die  Correction  für  Ausdehnung  des  Glases 
bei  verschiedenen  Temperaturen  wegen  des  zu  unbedeutenden 


41 


]f!90»tamX     '^^SäOX^     U    MIT.   JHBL    M   ^UB    %    S^ 

.VjI    WM    la*  ijmuMiiB 

if»n<»n  lufl   iicni  lie  ai*4«iii^ 
Jirtjbfir  inrt  ▼irt   isaa 

:i-  r  l-4«it^  :     3  — 1— a— Tl,  l-r-1Wai8n 
^—        -  I— 4lHMiBF 

Eine  feiiK  «la  ^^rsKnen  mc  LmA  !iafotm  fir  Hn  ToL: 


Xif  j^^<»^^  fe»pTinmu'fig«t,  latirlkfc  a&«r  ^uia^ei«  Ge- 
fum^duöC,  {ai^^  iidi  ia  d<m  Ic&onc  ^laa  QMcksflb«r  auch 
Wa^M^  MweBdea.  Mas  kaaa  oaoa  l<i  «  ani  dcffscibea  Teai- 
ytf^iar  arieitett  aiwi  anter  detchf  üasecra  and  iancni  Druck, 
t%  Utleu  ^Uö  di«  Wertbe  b  ood  d  tu  der  Fonuel  we^  and  ieli> 
t0!tt  mrds  w^^nn  bei  13*  gearbciM  bt  für  0*  und  7G0  Mm.  fol- 
(jimden  Aufdruck  bekommen: 

q  —  q". LOOOra 

äOlTTfä 

worin  q^  durch  die  tod  Halls  tröm  für  die  Ausdehnung  des 
}^n%%tiTf^  von  0^  — 15®  ermittelte  Zahl  corrigirt  und  der  Divisor 
durch  760.1  +  0,003665.15  gebUdet  wird. 

Achnliche  VereiofacbuDgen  erfahren  auch  die  Formeln  fiir 
(ÜD  llAlienmessuDgen. 
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VI. 

lieber  phosphorsaure  Aminoniak-lHagncsia. 

Von 
MbemuByer  ans  Nürnberg. 

In  Bezug  auf  die  Resultate,  welche  Herr  Kremers  (dies. 
Joorn.  LV,  p.  190)  über  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren 
Aoinioniak-Talkerde  mitgetheilt  hat,  habe  ich  einige  Versuche  an- 
gestellt, die  ein  anderes  Ergebniss  lieferten.  Ich  theile  daher 
dieselben  hier  mit: 

1)  94,485  Grm.  Wasser,  die  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
des  Phosphats  2  Tage  lang  bei  1S%^  R.  in  Berührung  gelassen 
waren,  hinterliesseu  beim  Verdampfen  0,007  Grm.  geglühten 
Ruckstand.  £s  war  also  1  Th.  wasserfreies  Salz  in  *13497  Th. 
Wasser  gelöst. 

2)  93,149  Grm.  Lösung,  die  1  Th.  Ammoniakflüssigkeit  von 
0,961  spec  Gew.  und  4  Th.  Wasser  enthielten,  6  Tage  bei  17<>R. 
mit  dem  Phosphat  in  Berührung,  hinterliesseu  beim  Verdampfen 
0,003  Grm.  geglühten  Rückstand.  £s  war  also  1  Tb.  wasser- 
freies Salz  in  31048  Th.  gelöst. 

3)  91,9145  Grm.  einer  Mischung  von  1  Th.  AmmoniakflüS'^ 
sigkeit  mit  3  Th.  Wasser,  2  Tage  lang  bei  16%^  R.  mit  dem 
Phosphat  in  Berührung,  hinterliessen  0,0025  Grm.  geglühten 
Rückstand.  Es  war  1  Theil  wasserfreies  Salz  in  36764  Th. 
gelöst. 

4)  86,181  Grm.  Lösung  von  gleichen  Theilen  Wasser  und 
Ammoniak  Hessen  0,002  Grm.  geglühten  Rückstand.  Es  war 
also  1  Th.  wasserfreies  Salz  in  43089  Th.  gelöst. 

5)  90,415  Grm.  Mischung  aus  1  Th.  Wasser  und  2  Th. 
Ammoniak,  4  Tage  lang  bei  18^  R.  mit  dem  Phosphat  in  Be- 
rührung, Hessen  0,002  Grm.  geglühten  Rückstand.  Es  war 
demnach  1  Th.  wasserfreies  Salz  in  45206  Th.  gelöst. 

6)  89,104  Grm.  Mischung  aus  1  Th.  Wasser  und  3  Th. 
Ammoniak,  6  Tage  bei  18^  R.  mit  dem  Phosphat  in  Berührung, 
liessen  0,0017  Grm.  geglühten  Rückstand.  Es  war  1  Th.  was- 
serfreies Salz  in  52412  Th.  gelöst. 
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7}  91J3B  raae  lanMmaUftsoefcot.   7  Tace  bei  17*  &* 
Ml   4ea   PhaspittC  bi    BürihnK.    üeasea  010015  Gnü.    ge- 
gliftiea  Bickstuirf.    b  war  1  Tbl  waaBcrfrcks  Sofa  m 
Tk.  griict. 


Zar  Kenntnifis  der  isoaereB  Siorenu 
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(lu.  4.  CkcB.  1.  Pk»L  LXXXY.  p.  17.) 

CTricr  eini^  Vniersmipeiersamre  hmUenäe  DerinUe  ran 
Ciirmcommmiihi  unä  Bmammnilid. 

Um  die  Einwirkang  der  Safpetersaure  auf  die  BreozcitroDen- 
sSore  aof  einfachere  Zersetzungsprodukte  einzoschräDken,  wählte 
der  Verf.  das  Gemisch  tod  Schwefel-  und  Salpetersäure  und  die 
Aniiide  jener  Säuren,  da  er  schon  firäher  bemerkt  hatte,  dasa- 
letztere  sich  miTerandert  in  Schwefelsänrehydrat  lösten  und  somitj 
Ton  Tom  herein  viele  secondäre  Zersetzungsprodukte  ausge-* 
sehlossen  waren.  Der  Erfolg  entsprach  zwar  nicht  seinen  Er- 
wartungen, mit  denen  er  an  die  l-ntersuchung  ging,  denn  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  erstreckte  sich  nicht  zugleich  auf 
die  Brenzcitronensäure,  sondern  nur  auf  das  Anilin.  Indess  er- 
gaben sich  immerhin  einige  bemerkenswerthe  Resultate. 

Zur  Untersuchung  der  gewonnenen  stickstofiThaltigen  neuen 
Verbindungen  bediente  sich  der  Verf.  einer  Methode  der  Stick- 
stoffbestimmungen,  die  eine  Modiflcation  der  Bunsen'schen  and 
Marchand  *  Delbrück'schen  ist.  Es  wurden  ungefähr  120 
Milligrm.  Substanz  verbrannt,  die  durchschnittlich  100  Cub.-C. 
Gatt  gaben  und  in  diesem  wurden  die  Verhältnisse  zwischen 
Kohlensäure  und  Stickstoff  ermittelt.  Es  bildete  sich  ein  Stick- 
ozyd*  — 

CUracandinüranil  wurde  durch  portionweises  Eintragen  das 
Citraconanils  in  das  abgekühlte  Gemisch  der  Schwefel-Salpeter-. 
sAure  gewonnen.    Am  besten  gelingt  die  Operation,    wenn  man 
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ie  Sliire  in  nebre  in  Eis  gestellte  Gläser  vertb^ilt  und  nach 
lUendetem  Eintragen  in  einem  dünnen  Strahl ,  unter  besifiodi« 
)in  umrühren  in  kaltes  Wasser  fliessen  lässt.  Das  Citraeondi* 
itranil  scheidet  sich  als  blass-scbwefelgelbe  hanBähnliche  Masse 
18,  die  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  kochendem  Weingeist 
Bifist,  beim  £rkalten  in  feinen  gelben  Nadeln  krystaltisirt  und 
arcb  Kochen  mit  Thierkohle  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
ich  völlig  farblos  darstellen  Usst.  Es  ist  in  heissem  Weingeist 
iicbt,  in  Wasser  sehr  Bcbwdr  löslich,  schmilzt  beim  Erhitzen 
nd  zersetzt  sich  unter  schwacher  Explosion ,  von  Säuren  wird 
s  nicht,  von  kohlensauren  Alkalien  in  citraconsaures  Alkali  und 
liDitranilin  zersetzt.    Es  besteht  in  iOO  Tb.  aus: 

Berechnet  nach  der  Formel: 
C    47,57   .     47,65        CaaHiOiaNa. 
H     2,54         2,53 
0    34,84       84,66 
N    15,05        15,16 

Es  ist  also  durch  die  Salpetersäure  das  Citraconanit  unter 

•••• 
Lüsscbeidung  von  2  Aeq.  Wasserstoff  und  Eintritt  von  2  At.  M 

1  obige  Verbindung  umgewandelt  und  zwar  ist  nieht  der  Typus 

es  Citraconanils,   sondern   nur  der  des  Phenyls  verändert  und 

ie  rationelle  Formel  würde  sein : 

C5H2O2      J 

^"2N04  1 
Citracondinitranilin  wird  durch  hinlänglich  forlgesetzte  Be- 
andlung  mit  kohlensaurem  Alkali  in  citraconsaures  Alkali  und 
initranilin  zersetzt.  Ist  aber  die  Behandlung  nur  unvollständig 
3wesen,  so  bildet  sich  Dinitranilin  und  ein  citracondinitranil- 
inres  Salz,  aus  welchem  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Säure 
s  gelber  krystallinischer  Niederschlag  sich  ausscheidet«  der  aus 
'eingeist  fast  farblos  erhalten  wird,  sich  aber  leicht  zersetzt. 
IS  Silbersalz  dieser  Säure  stellt  blassgelbe  Schuppen  dar,    die 

^6  p.  C.  Silber  enthielten  und  der  Formel  AgC22H80i3N3  ent- 
rächen. 

Das  Dinitranilin^    mehrmals  aus  Weingeist  umkrystallisirt, 
Idet  blättrige  Krysialle  von  grüngelber  Farbe  und  idemlichem 


i 
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»  kafe«  Waanr  «»e.  i«  h-HOi  noiA^k  Ukit  VkdUk  uuL 
E«  irt  cerwfciM  ni  räific  iufiflcnBt.   acftadtf  kci  185*  and 


aunt  heasEikaika  m  cnier  ^unUgeibcB  knslaiäiKhei  Masse, 
f«dk  erlilit  asftwänt  es  sd  oiri  ««imft.    Es  tciUht  ia  100 


C 

H  IM  Z7A 

O  34fii  Si97 

5  23L28  22.S& 

amd  entsfiieht  »^nckdalich  der  FotokI:  C,2^(\?(,= 

H      /  -^' 
H      ) 

obwohl  wegen  feiner  Indifferenz  eine  Terfcindung  das  Alomge- 
wicht  direct  zo  bestimmen  nicht  gestattet 

Azapken^lawiin.  Durch  längeres  Kochen  mit  grossem 
Ueberschass  ron  Schwefebmmoninm  wird  das  Dinitranilin  ser- 
setzt,  indem  sich  eine  neue^  Basis  in  glänzenden  dunkdrotbon 
Nadeln  aasscheidet«  Rein  erhält  man  dieselbe  am  besten  durch 
Zerftetzung  des  oxal-  oder  salzsauren  Salzes  mittelst  AmmoniaL 
Zwei  bis  drei  Mal  aus  heissem  Weingeist  umkn-stallisirt  besteht 
•ie  in  lOU  Tb.  aus: 

Berechnet 
C     46,86    47,06 
H       4,55      4,57 
0     20,90    20,92 
N     27,69    27,45 

was  der  Formel  CuH^OtNa  entspricht,  die  zufolge  der  Entstehung 
des  Körpers  rationell  so: 

H         , 

Hl    ^  1- 

•n  bsisiohnen  ist.    Der  Name,  welchen  der  Verf.  gewählt,  soU  \\ 

r 


I 


* , 


« 

« 
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die  Veränderung-  des  Phenylg  in  Anilin  (Phenylamin)  andeuten, 
ohne  IBr  das  noch  unbekannte  Derivat  des  Phenyls  C|2|Ji|    N 

einen  theoretischen  Ausdruck  darzubieten. 

.Das  Azophenylamin  krystallisirt  aus  Weingeist  in  langen 
Nadeln,  die  lichtroth  und  auf  den  breiten  Flächen  goldgelb  er- 
scheinen. Aus  seinen  Salzen  durch  Aurooniäk  gefällt  bildet  es 
ein  mattes  ziegelrothes  Pulver  oder  rolhgelbe  glänzende  Schupp- 
chen. Es  löst  sich  auch  in  Wasser  und  Aether  zieiQlich  leicht 
und  giebt  concentrirt  stets  dunkelrothe  Lösungen.  In  höheren 
Temperaturen  schmilzt  es  und  verfluchtigt  sich  anscheinend  un- 
verändert, rasch  erhitzt  verpulft  es  und  hinterlässt  kohlige  Masse. 
Es  ist  eine  schwache  Basis,  deren  Salze  alle  durch  Wasser  theil7 
weis  zersetzt  werden. 

Chlorwasserstoff  saures  Azophenylamin  erhält  man  durch 
öftere  Behandlung  des  rohen  Azophenylamins  mit  verdünnter 
Salzsäure,  wobei  ein  grünes  krystallinisches  Nebenprodukt  zu- 
rückbleibt, aus  der  conceutrirlen  sehr  sauren  Lösung  in  feinen 
gelbbraunen  Nadeln,  aus  verdünnten  Lösungen  dunkler  gefärbt, 
bei  langsamem  Verdunsten  abiT  in  langen,  zu  Drusen  vereinigten 
Prismen,  die  in  durchfallendem  Licht  hell  braungrün,  in  dickeren 
Schichten  roth  wie  Kaliumeisencyanid ,  in  reflectirtem  Licht  blau 
aussehen.  Die  sauren  Lösungen  des  Salzes  sind  braungrün  ge- 
färbt lieber  Schwefelsäure  von  ihrem  Wasser  befreit  werden 
die  gepulverten  Krystalle  lichtbraun,  glanzlos  und  bestehen  als- 
dann in  100  Tb.  aus: 

Berechnet  nach  der  Formel: 
C     37,78    38,00      CijHi04N3  +  HCl 
H       4,24      4,22 
0        —      16,89 
N       —      22,16 
Cl    19,17    18,73 

Der  Wassergehalt  des  Salzes  beträgt  2  Atome. 

OofaUaures  Azophenylamin  eignet  sich  zur  Reinigung  der 
Basis  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  am  besten.  In 
seinen  äussern  Eigenschaften  ist  es  dem  vorigen  Salz  sehr  ähn- 
lich,   es  enthält  aber  kein  Krystallwasser ,    sondern   besteht  aus 

C|sH|04N,h€. 


BalpettTBaure»  AKophenylamin  lässt  sich  nur  aus  der  reinao 
Basis  darslellen  und  stellt  einen  Brei  glänzender,  grün,  gelb  und 
Mäiilie)i  schillern  der  Blättclien  dnr.  Es  ist  wasserfrei  und  be- 
sieht aus  CiilIiO^NaHN. 

Sr.hwefeUaurea  Azophenylamin  scheidet  sich  in  grossen, 
religio nzenden,  geiblJehen  Schuppen  aus,  die  wasserfrei  siod  und' 
rail  Bchwefelsaurer  Thouerde  keine  alaunähniiche  Verbiodting 
lierern. 

Ci)anwag§er»loff''-A%ophenylamin-Platincifanür  bildet  siel)! 
wenn  Magnesium-rialincyaoür  mit  chlorwasserslolTsaurem  Azo< 
phenylamin  und  etwas  freier  Salzsäure  vermischt  wird.  Es  wird 
durch  Wasser  lerselzt  und  lässl  sich  deshalb  nicht  ohne  VerlusI 
umhrystallisiren.  Die  langen  und  breiten  glänzenden  PrisoMV 
von  lichthraungclber  Farbe  verlieren  Ihr  Kryslallwasser  hei  112' 
und  bestellen  trocken  aus  ClaHjOiNjIlCy-f  PtCy,  sie  enlhall«i| 
auf  2  AI.  wasserfreies  Salz  5  Äl.  Wasser, 

CUracona%ophenijlimid,  Wird  Äzophenylaniin  in  wfissrigrt 
Cilraconsäure  gelöst,  so  scheidet  sieb  beim  Verdampfen  im  Wafti 
serbadc  eine  schwerlösliche  Verbindung  aus,  welche  mit  Wassd 
und  dann  mit  Ammoniak  gewaschen,  aus  heissem  Weingeist  t 
schwefelgelben  Nadeln  anschiessl.  Sie  ist  in  Aether  und  Weilt- 
geist  ziemlich  leicht  löslich,  schmilzt  bei  höherer  Temperatm 
zersetzt  sich  etwas  über  dem  Schmelzpunkte  rascb  und  hintef 
lässL  kohlige  Masse. 

Bei  100°  getrocknet  besteht  die  Substanz  aus-. 
Berechnet     nach : 
C     53,39    53,57    53,44    C^IIaOsN, 
H      3,81      3,66      3,64 
0    25,86      —       25,92 
N    16,94       -       17,00 
Sie  ist  also  das  Azophenylimid  der  Cilraconsäure  : 
C5II2O1 
C,H,0, 


N. 


Oxala%ophenylamintäure   scheidet  sich  aus   der   heimsen, 
durch  Thierliohle  filtrlrten  Lüsung  de^  Azoplienylamins  in  Klee-* 
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s^are  in  Gestalt  kleiner,  blassgelber,  glänzender  Körner  aus,  die 
bei  lOfl^  unter  Verlust  Von' Wasser  in  Oxalazophenyiimid  über- 
gehen. Die  Säure  an  fiaryt  gebunden,  besiebt  aus  C16H6O9NS, 
das  bei  100^  getrocknete  Barytsalz  enthält  3  At.  Wasser.  Das 
Imid  besteht  aus  CißH^OgNa  = 

C2O2 
C2O2    ^  jj 

Wirkung  der  Saipetersäure  auf  Ilacananilid.  Wird  Ila- 
conanilid  in  dem  Gemisch  Yop  Schwefel-  und  Salpetersäure  ge- 
löst und  mit  Wasser  die  Lösung  vermischt,  so  fallt  ein  blass- 
gelbes PuWer  zu  Roden,  welches  grösstentheil«  in  Wasser  lund 
Weingeist  unlöslich  ist  und  an  letzten  beim  Kochen  nur  geringe 
Mengen  einer  Substanz  abgiebt,  die  in  kleinen,  gelben  Schuppen 
krystallisirt.  Der  Ruckstand  ist  amorph,  abfärbend,  gerueh-  und 
geschmacklos  und  besteht  bei  100^  getrocknet  aus: 

Rerecbnet  nach  der  Formel: 
C     40,45    40,39      C34HHO24NT 
H       2,36      2,18 
0     38,00    38,03 
N     19,19    19,40 

Es  sind  also  aus  2  At.  Itaeonanilid  5  At.  Wasserstoff  aus- 
and  5  At  Üi  eingetreten.    2CiiH802N  —  5H  -|-  5'N  = 

Ca*   5ÄK^*^^ 

Durch  Rehandlung  mit  Alkalien  wird  aus  dieser  Verbindung 

kein  Dinitranilin  abgeschieden.  Wie  die  Elemente  5N  in  der 
Sabstanz  Terlheilt  sind,  lässt  sich  "nicht  mit  Restimmtheit  an- 
geben. — -' 


^ 'rffftflf*^^''- 
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f)  Abnälze  eon  löblicher  KieteUäure  in  den  untern  Sehichtea 

dtr  Kalkformation  zaUehen  dem  obern  (Irümanit 

und  dem  GaulC 

hal  i.  T.  Way  in  Gemeinschart  mit  3.  M.  Paioe  CQuarti 
Jwm.  of  the  Chtm.  Soe.  Vol.  VI,  p.  <0*,  Jat.  *««»_>  bdi 
Farabam  cnldeckl.  Drs  Lager  der  Kieselsäure  erstreckt  siiAi 
liier  in  belräclillicber  Breite  auT  melire  Meilen  Lange  uiiU  scbeini 
eine  HädiUgkeil  von  uiigefStir  SO  ~  100  F.  zu  haben.  Es  i^ 
iiicbt  ganz  gleicbrürmig,  sondern  bestebl  aus  gelblicben,  leicbt<»ll 
weicliea  Scbiublen,  durcbselzt  vun  lockern,  anscbeinend  sandig« 
Mergeln. 

Eine  Analyse  davon   liererle   in    100  Tb.    rolgetiile  Znsam 
mensetzuDg: 

,  Kieselsäure  40,30 

\  Eisenoxyd  2.26 

)  Thoncrde  3,44 

Kalk   ■  0,61 

I  Magnesia  0,47 

[  Cblornatrium  0.14 

i  Kali  0,43 

[  Rieselerde  41.23 

I  Thonerde  und  Eisenoxyd  11,12 
I  Spuren    von    Kalk    und 


1(1  Säuren 

löslrcb 


Unlüslieb 
in  Säuren 


Die  in  Säuren  It^slicbe  Kieselsäure  isL  die  gan^e  Menge  dm 
Kieselsäure,  die  nacb  der  Bebandlutig  mit  siedender  SaizB&Kn 
in  Kali  löslich  ist.  Die  Quantität  der  in  Kali  löslichen  Säura 
obae  vorgängige  Behandlung  mit  Salzsäure  beträgt  nur  28,70  p.C^ 

Aehnliches  Vorkommen  von  löslicher  Kieselsäure  meldet 
schon  Sauvage  in  den  Ardennen,  wo  Ablagerungen  mit  95p. C 
löslicbcr  Säure  sieb  finden,  und  diese  scheinen  mit  wenigen  Ab- 
weicbungen  mit  den  Lagern  in  England  gleicber  Art  zu  sein. 

Von  jenem  Fimdort  bei  Farnbam  hat  der  Verl'.  80  —  I0( 
Exumplare  uiiteräuulil ,    indem  er  sie   mit  kochender  Kalilösun( 


tehandelte  und  fand  zwischen  5 — 72  p.  C.  d^  trocknen  Erde 
•  an  löslicher  Kieselsäure.  In  der  Regel  enthalten  die  Schichten 
zoDäcbst  am  Gault  die  geringste  Menge,  die  zunächst  am  Grün- 
saod  die  grösste  Menge  Säure.  Das  reichste  Lager,  welches 
72  p.  C^entbält,  ist  bei  Farnham  ungefähr  10— 12  F.  mächtig; 
es  zeichnet  sich  im  trocknen  Zustainde  durch  seine  ausseror- 
dentliche Leichtigkeit  und  Porosität  aus.  Viele  Lager  enthielten 
60  p.  C.  und  darüber  lösliche  Kieselerde  und  20 — 30  Tons  sind 
davon  nach  London  geschickt  zur  Verwerthung  der  Säure. 
Maoche  Schichten  enthalten  keinen  kohlensauren  Kalk,  andere 
dagegen  besitzen  denselben  und  sind  alsdann  härter,  dichter  und 
ZQ  Bausteinen  verwendbar.  Die  „Feuersteine'*,  welche  in  God- 
.stooe  und  Reigate  (Surrey)  gebrochen  und  in  London  zu  den 
Bnckseiten  der  Feuerstätten  gebradcht  werden,  sind  von  der- 
selben Lagerstätte  und  ähnlicher  Zusammensetzung.  Die  Bau- 
steioe  enthielten  ungerähr  25  p.  C.  löslicher  Kieselerde  und  50 
p.  G.  kohlensauren  Kalk. 

Die  Kieselsäure  ist  unter  dem  Mikroskop  amorph  und  ent- 
Mi  mit  Ausnahme  einiger  Foraminiferen  keine  Infusorien. 

Sehr  gut  lässt  sich  diese  Erde  zu  Silikatbildnng  auf  nassem 
Vege  verwenden,  z.  B.  wenn  sie  mit  gelöschtem  Kalk  vermischt 
^d,  erhärtet  sie  in  einigen  Wochen  und  bei  Zusatz  von  2 — 3 
P<  C.  Soda  in  viel  kürzerer  Zeit  und  leichter.  Erhitzt  man  mit 
passer  angerührte  Gemenge  von  gelöschtem  Kalk  mit  der  Erde 
m  zum  Sieden ,  so  geht  die  Verbindung  schon  innerhalb  einer 
Stunde  vor  sich.  In  allen  diesen  Fällen  wurden  3  Aeq.  Säure 
auf  1  Aeq.  Kalk  angewendet. 

Wird  ein  Gemisch  des  Gesteins  mit  Kalk  zur  schwachen 
ilothgluth  erhitzt,  ao  erhält  man  eine  zu  landwirthschaftlichen 
Zwecken  sehr  geeignete  Masse ,  von  der  sich  ungefähr  20  Gran 
in' einer  Gallone  Wasser  lösen. 

lieber  die  Entstehung  jener  Ablagerungen  hat  der  Verf.  die 
Ansicht,  dass^  sie  Zersetzungsprodukte  von  Kalksflikaten  aus 
iltem  Gebirgen  seien ,  die  mit  Kohlensäure ,  in  Berührung  in 
Kieselsäure  und  kohlensauren  Kalk  zerfielen,  woher  die  Er- 
scheinung des  höchst  innigen  Gemenges  des  kohlensauren  Kalks 
^  der  Kieselsäure  sich  erklären  lasse. 


^m.  f.  prtkt.  diemie.  LX.  1.  -4 


BQ  Mtllte». 

9)  Tkim-MckU 

ist  ?on  Lieb  ig  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LXXXVI,  118] 
üeberzug  yod  owaUaurem  Kalk  genannt  worden,   welcher 
auf  einer  cannelirten  weissen  Marmorsäule  des  Parthenons 
Ton  der  F.  v.  Tb  i  er  seh  ein  Stuok   entnoindaen  hatte. 
Üeberzug  war  ungefähr  1  Linie  dick,   unter  dem  Mikrosko 
SonnenUcht  glänzend,  opalähnlich,  vor  dem  unbewaffneten 
uneben,    von  schmutzig  grauer  Farbe.    Er   enthielt  noch 
äpur  organischer  Substanz  und  etwas  kohlensauren  Kalk  ue 
nach  L.'s  Ansicht  aus  Jahrhunderte  langen  Ftechtenvegetat 
entstanden* 


a;)  Anakfäe  $ine$  $ogenann(ön  OH^kia$  und  eln^M  heiffft 

Thons. 

J.  Hoser  (Lieb.  Ann.  LXXXV«  p.  97)  hat  ein,  Hinera 
Wolfach  im  Kinzigthal  analysirt,  welches  in  losen  Stücken 
als  Gang  im  Gneis  zwischen  Baufach,  und*  Wolfach  sich 
Es  enthielt  hie  und  da  etwas  Hagneteisen  imd  häufig  krys 
niscbe  Hornblende  eingesprengt,  war  fettglänzend,  an  den  K 
durchscheinend,  weiss,  röthlich,  grünlich  bis  bläulich^  von 
spec.  Gewicht  und  hatte  Feldspath-Härte.  Die  Analyse, 
mit  Natron-Kali,  theils  mit  Barythydrat,  theils  mit  Flusss 
säure  bewerkstelligt,  ergab  in  100  Th.:  ' 

Sauerstoff.     - 
Si     58,20  80,0 

ll     23,47  10,9 

Ca  '    6,80 

Mg      0,50  (      ,. 

Na    .  7,95  7,60      '       ' 

K        2,85  2,40 

Es  ist  also  ein  basischeres  Silikat  als  Oligoklas  oder  v 
scheinlich  ein  Gemenge  von  letzterem  mit  einem  Silicat,  we 

reicher  an  Basen  R  ist. 


ler  hettgtauB  Ihon  von  Wiesfoehy  weldier  auf  derselben 
Hätte  mit  den  kflrzKcb  entdeckten  Zinkerzen  varkommt,  ist 
'einkörnig,  gleichförmig  und  plastisch,  iSsst  sieh  bei  sehr 
{er  Temperatur'  brennen  und  liefert  leichte  Und  ziemlich 
TboBwaaren.  Er  enthielt  im  lufltrocknen  Zustande  5,72 
"Wasser  tind  12,45  p.  C.  Kohlensäure.  Geglüht  bestand 
100  .Th.  aus : 

Si       53,37 

ll       13,02 


Fe 

6,57 

Mn 

1,85 

Ctf 

18,26 

Hg 

2,-30 

• 

K 

2,82 

Na 

1,12 

• 

Ueber  die  Zunahme  der  HaltbarkeU  des  Gusseisent 
aus  dem  Hohofenprocess  mit  gereinigten  Cooks 

Fairbairn  (Gbem.  6a2.  1853,  No.  252,  p.  158)  Fol- 
K  mit: 

^e  Anwendung  beisser  Gebläseluft  und  unreiner  Coaks,  die 
ntnjss  Aber  die  Zusammensetzung  der  Erze,    der  FIuss- 

und  des  Brennmaterials  haben  auf  manchen  Eisenhütten- 
1  sehr  üblen  Einfluss  auf  das  Gussetsen  geäussert.  Ana- 
des  Produkts,  einiger  Werke  zeigten  einen  Gehalt  an  Sili- 
?on  0,18 — 4,42  p.  C.  Besonders  zeigt  sich  der  Einfluss 
chwefelgehalts  der  Kohle  oder  Coaks  auf  das  Roheisep  und 
hat  Herr  Crace-Calvert*)  eine  Methode  zur  Reinigung 
oaks  angewendet,  welche  im  Zusatz  von  Kochsalz  entweder 
ler  Gicht  im  Hohofen  oder  zu  den  Kohlen  während  der 
akung  besteht  Eglinton  Roheisen  enthielt  0,336  p.  C. 
fei,  nach  dem  Umschmelzen  im  Cupoloofen  mit  gewöhn- 

Coaks  0,281  p.  C.,  mit  gereinigten  Coaks  0,191  p.  C. 

S.  dies.  Joorn.  LVIII,  45. 
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Roheisen,  welches,  in  Monkland  und  Dalmellington  mit  und 
ohne  Zusatz  von  Kochsalz  im  Hohofen  erzeugt  wurde,  enthielt 
an  Schwefel: 

Monkland  Dalmellington 

mit  ohne  mit  oluie 

Kochsalz.  Kochsalz. 

0,150        I     0,390  0,218        |     0,956  .        . 


Tragkraft:     627 
655 


579. ,  556 

576  569 


487 
470 


Das  beste  Resultat  wird  erzielt,  wenn  die  Kohle  bei  dem 
Verkoaken  mit  Kochs'alz  vermischt  wird.  Die  so  bereiteten  Coab 
riechen,  aus  dem  Qfen  genommen,  nicht  jiach  schwefliger  Säure 
und  mit  Wasser  übergössen  nicht  nach  Schwefelwasserstoff,  auck- 
entwickeln  sie  beim  Schmelzen  im  Cupoloofen  oder  beim  Ter-  - 
brennen  in  der  Locomotive  keine  schweflige  Säure  und  kosten 
nur  auf  je  1  Tonne  1  Penny  mehr. 

Die  Einwirkung    des   Kochsalzes    zur   Entschwefelung  der 
Kohlen  stellt  sich  der  Verf. /so  vor:   das  Zweifach-Schwefeleisen 
der  Kohle  wird  durch  Hitze  zunächst  in  Einfach  -  Sulfpret  ¥e^ 
wandelt,    welches  sich   mit   dem  Kochsdlz  in  GisenchlaruruiMl 
Schwefelndtrium  zersetzt.    Das  Eisenchlorür  zerlegt  sich  alsdaofi 
in  ein  Eisensubchlorid  (?)  und   das  dabei   frei  werdende  CbkNr 
zerlegt  sich  mit  dem  Schwefelnatrium  in  Chi ornatriuQ). und, Cble^ 
Schwefel.    Wenn  nun  ein  wenig  Schwefel  auch  zurückbleibt,,  if ; 
ist  er  an  Natrium  gebunden,  welches  bei  den  Hohöfen  und  Cs-i 
poloöfen  in  die  Cinders,  bei  den  Locomotiven  in  die  Asche  gebt», 
ohne  Schwefel  an  das  Eisen  oder  an  das  Messing  der  SiederöbresJ 
abzugeben.  , 

Die  Versuche,  welche  Fairbairn  über  die  Tragkraft  dee. 
nach  Crace-Calvert's  Methode  dargestellten  Eisens  angesteilt,| 
beweisen  die  bedeutende  Verbesserung  durch  jenes  Verfahreil*j 
Der  Bruch  war  dicht  und  ohne  das  wacbszellenartige  Aus$^hei|t: 
welches  mit  gewöhnlichen  Coaks  dargestelltes  Eisen  in  der  Regd^ 
zeigt  und  die  Haltbarkeit  hatte  im  Durchschnitt  um  10—20  p.  C* '. 
zugenommen.  *  .       ..) 


Kotliea.  SS 

i 

6J .  Zur  Erkennung  des  Opiums 

schlägt  Robertson  C'^ourn.  de  Pharm,  et  de  Chem.  3.  Sir. 
T.  XXII  j  p.  190)  vor,  das  Merk 'sehe  Erkennungsmittel  des 
Porpbyroxins  (Opins)  anzuwenden.  Man  föllt  die  Lösung,  worin 
die  Alkaloide  des  Opiuras  vermuthet  werden,  mit  Kali,  filtrirt, 
zieht  den  Niederschlag  mit  Aetber  aus  und  hält  in  diesen  Auszug 
getauchtes  Papier  nachher  in  heisse  Wasserdämpfe,  wo  bei  An- 
wesenheit des  Opiums  das  Papier  sich  roth  färbt.  Der  Verfasser 
hat  rohes  und  gereinigtes  Morphin  untersucht  und  in  beiden  die 
Anwesenheit  des  Opins  durch  jenes  Mittel  entdeckt.  Wenn 
m  daher  nicht  Opinmarten  giebt,  die  kein  Opin  enthalten,  so 
ist  jenes  Reagens  ein  feines  Mittel  zur  Erkennung  der  Anwe-' 
senheit  des  Opiums. 


.         €J  Bleivergiftungen. 

Chat  in  QJoum.  de  Pharm.  XXIV^  66)  hat  Vergiftungen 
beobachtet,  wenn  die  in  den  Flaschen  zur  Darstellung  künst- 
kher  kohlensaurer  Wässer  mit  dem  Hahn  verbundenen  Zu- 
«itungsröhren  aus  Blei  bestanden.  Er  fand  in  dem  kohlensaure- 
udtigen  Wasser  einer  solchen  Flasche  (Grösse  ist  nicht  ange- 
(eben)  so  viel  kohlensaures  Blei  gelöst,  dass  er  daraus  0,36 
irm.  Schwefelblei  erhielt.  Die  häufigen  Coliken  nach  dem  Ge- 
luss  der  gasigea  .Wässer  in  Paris  schreibt  er  hauptsächlich 
liesem  Umstand  zu. 


7)  Ueber  Kupfer-  und  Zink^Sutfantimoniat. 

Von  Fehling.  ' 

CQuart,  Joum.  VI,  9.  Jul  1863,  p.  140,) 

Im  Januarheft  des  Quart.  J,oum.  1852,  p.  332  hat  Field 
lie  Analyse  eines  neuen  Minerals  mitgetheilt,  welches  nach 
Domeyko  reichlich  nahe  bei  Coquimbo  sich  findet,  begleitet 
ton  Zinkblende,  Eisenkies  und  Fahlerz,  und  von  letzterm  durch 
seine  grünlichere  Färbe,-  hellrotheren  Strich  und  Weichheit  sich 
aaszeichnet. 


Aber  in  diesein  £n  ämkn  sidi  oidu.  wie  hm  Fahlerz, 
Antimoa  and  Anpwfc  al«  Siüfire^  aoaiefB  als  äuilide,  wie 
Eaargit  oad  Xanüiocoiu 

Field»  Aoaivse  fBvt  ai  Msendm  leaultacm: 


Sb 

».» 

Aa 

l.!»t 

S 

30^ 

Ca 

»72 

Z« 

7J« 

Fe 

L23 

^ 

a«7 

Weaa  i«r  Uuit  aa  Schwefei  für  i^pfer,  Eises,  Zink 
Süter  iMredNiet  wird,   a»  änrf  läj25  p.  C  crferderliA« 
äbrige    (ar  Arsenik     (uul   Andmon    bildet    nüi  diesen  Sol 
SbS;  and  A;^.  denn  jene  beiden  %lalle  erfordern  16,7ä3  p. 
69   bleib!   also   noch   eia   kleiner  Ceberschuss   fon  0,072  p 
Zweifeilos  ist  also  das  ne«e  Mneral   ein  Soif-Antimoniat 
Ifseniat  tos  Kupfer  und  Zink,  and  die  Fonnd  würde  sein: 

ZnS 


4  7    *ti»    r   sbSs 
^     FeS     1   AsSs 

AgS     J 

oder: 

i  2nS  \  ^ 


^^  Cfe^er  den  RümM  om  JomekiwuikaL 

Von  W.  Haidinger. 

CFof  f  end.  Ann.  Erginznn^b.  lY,  No.  t,  p.  348.) 

Bruch  klein-muschelig  bis  uneben.    Fettglanz  bis  GlaRg 
Dunkel  r6(hlich-braun,   an  dünnen  Kanten  byacinthroth.    S 
chsgelb  bis  ocbergelb,  matt,    Hirle  :=;  3,5,    Spec  Ge\ 
129«    Aehn«U  dem  Urangummi. 


DieAiwJjBe,  von  Ragsky  aoagefiUirt, dirgab  ialOOTb.: 

Unnoxyd  61,33 

Kalkerde  3,09 

Eiseuoxyd  6,63 

Eisenoxjfdal  1,09 

Bleioi^  Afit 

Thonerde  1,17 

Magnesia  f^m 

Kieselerde  5,13 

Kohlensäure  ;2,52 

Phosphorsäiure  0,84 

Wasser  10,68 

Arsenik  Spar 

99,36 

Die  Probe  vor  dem  L5throhr  ist  wie  beim  Urangummi.  Es 
M  sidi  das  Mineral  in  Salzsäure  unter  Kohlensäureentwieklung, 
verliert  bei  100oC^5,81  p.C,  bei  SOO^C.  noch  4,77  p.  C.  Wasfler. 


9)  Analyaen  von  Fahierzen 

hat  v^  Hauer  (Jahrb*  d.  geolog.,  Reicbsanstalt  1852,  ^o.  4, 
p.  98)  ausgeführt.  Die  Methode  war  eine  zweifache ,  nämlich 
Oxydation  durch  Königswasser  und  Behandlung  des  trocknen  Mi- 
nerals mit  Chlor. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  Schwefel,  Kupfer,  Eisen, 
Quecksilber,  Antimon  und  sehr  geringe  Mengen  Arsen  und  Silber. 
Die  quantitative  Zusammensetzung  war : 


I. 

IL 

TU. 

IV.   V. 

s 

25,90 

19,38 

24,37 

24,89  22,06 

Ca 

36,59 

34,23 

30,58 

32,80  39,04 

Fe 

7,11 

9,46 

1,46 

5,85   7,38 

s 

3,07 

3,57 

16,69 

5,57   0,52 

2^,70 

33,33 

25,48 

30,18  31,56 

As 

Sparen 
"99,37  ~ 

99797" 

98,58 

99,29  100,50 

Die  Probe  auf  büttenmänniscbem  Wege  ergab  für  Silbqr  in 
100  Tb.  für: 

I:  0,11;  für  H:  0,10;  für  ÜI:  0,09;  für  lY:  0j07;  lÖrV:  0,12. 
Sfm.  Gew.  von  I  =  4,605,  II  =  4,762,  UI  =^  5,107, 

ff  «  4,733,  V.  =  4,582. 

L  ist  Tom  Zawatkaer  Terrain  aus  Apollonia. 
IL    „    „    Poratecber      „      Andrei  Bei^handlung, 
m.    „    „  „.  „      Gustav  Friderici, 


/ 
1 
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*  » 

IT.  isti  Tora  Porttseher  Terrain,  Heil.  Geist-Transiic 
V.    „     n  »»  »»       Rothbauer-Stollen. 

Die  Analysen  I,  IH  und  lY  entsprechen   am  nächs 
Formel  4MS,RS3  +  4MS,RS3.    Im  vorliegenden  Fall  isl 

Fe,  Cii  und  Hg,  MS = -Gu  und  RS3 = Sb. 


iOj  Analyse  des  sogenannten  Fahlu^Gesundbrunn 

Apotheker  Helleday  in  FaUun  fand  in  10000  Thei 
Wassers  CQ'ßert.  af  Akad.  Fdrhand.  i86»,.p.  ißSJ : 

KS  0,06231 

NaS  •  0,04111 

CaS  0,48011 

NaCl  0,07804 

,   '     CaC     •  0,13329 

ÄgC-  0,12862 

Fe,C  0,03967 

Si  0,12629 

ExtractiyiBtoff     0,16840 

.       .•  ••• 

Spuren  von  MnC  und  P. 

In  16  Unzen  0,966  feste  Bestandtheile ,    2,75  p.  i 

Kohlensäure. 

» 

Die  Quelle  liegt  ungefähr  eine  halbe  Yiertelmeile  östl 
der  Stadt,  umgeben  von  zwei  Seiten  durch  Sümpfe;  ihr 
peratur  ist  =  5<>  C. 


'.     .  ii^IHe  MineralpteUe.  von  Wolkenstein 

hat  nach  A.Seyferth  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXX' 
eine  Temperatur  von*  31<>  C.  (die  LuOlemperatur  am  1 
1852  =  25,5®  C),  weder  besondern  Geruch  noch  Ges( 
reagirt  schwach  sauer,  setzt  keinen  Sinter  ab,  spec.  < 
=  1,00258. 
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iOOOO  Th.  Wasser  gaben  2,4894  Th.  festen  Rttckstand  und 

enthielten: 

NaCI  0,0286  . 

MgCI  0,0827 

KCl  0,0410 

CaCl  0,2764 

KS  1,7708 

CaC  0,1985 


FeC  0,0685 

•      Si  0,0330 

ft  :  Organ.  Mat.    0,0055 

Die  Menge  der  freien  Kohlensäure  beträgt  0,7291  Tb. 


i2^  Bas  Phosphorsulfüret 

tM\i  man  nach  Wicke  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVI, 
115)  am  bequemsten,  wenn  unter  Wasser  ein  Stück  Phosphor 
auf  ein  Stück  Schwefel  gelegt  wird.  Hat  man  das  Verhällniss 
der  Atomgewichte  genommen,  d.  h.  8  Th.  Phosphor  auf  2  Tb. 
Schwefel;  so  bildet  sich, das  bekannte  flüssige  blassgelbe  Phos- 
phorsnlfuret ,  welches  im  directen  Sonnenlicht  augenblicklieb 
unklar,  im  Dunkeln  wieder  klar  wird.  Ueberschuss  von  Schwefel 
löst  sich  darin  auf  und  scheidet  sich  in  der  Kälte  in  Krystallen 
ab.  Ninunt  man  bei  der  Darstellung  auf  4  Th.  Phosphor  2  Th. 
Schwefel,  so  bildet  sich  nicht  das  unterphosphorige  Sulphid, 
sondern  ebenfalls  nur  das  Sulfuret  und  Schwefel  bleibt' un- 
terbunden. 


i9J  üeber   den  Eünfluss  des  Drucks  auf  Beständigkeit 

.  chemischer  Verbindungen 

«heüt  Wöhler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXV,  374)  Fol- 
pndes  mit:        . 

Das  Chlorbydrat,    welches  sich  bekanntlich  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  sogleich  zersetzt,  hält  sich  in  ziigescbmolzenen 


noir  'v^>*^ck7.    I«i»  CiMrxiiBiiaäiär?   üLbk  ta  Hclt  dff  Gnud 
cbcMT  bsckbOta^iE.   öoil  Jt  ifinfr  s^idka  maer  gcvttaüdieii 

\j(z  ict*r  0^  ».^äo::.    Xoeö.  xfuiüt  «ää  Äi  Siflaalicht  keÜMi   j 


lAT^^sjxsiit  Lii£  LxArv'iöümir  ^lo.  >j"ipwgu^  jh  m* iriiMTCDcn    j 


wexiB    üBTsdmt»    Wii,Mrs^'£»G;»sir»ikiiE«€    ■■!   dncr   kleiBen 

üdk  das  Waucr  wOtf  de»  ü^tkI  ^«^  ««ieBsirtni  Sdiwefel- 
vat^s«r%t&f!s  iJs-j  17  Am^jt^^^ü:'»  imd  EzAer  dieses  erhält  sich 
nicht  Dar  <Sic§  H j  dnL  ^üzä^vtl  t&  \^:^i&  äkh  auch  beiiD  Erkalten 
TOD  >eiieiD  «:3edcr,  «ecD  m»a  durdi  cnw  Teoperator  Ton  30*. 
die  KrTfruUmass«  zcntfrt  Laue. 


iO  MeUUreiueÜomem  mwf  mmstem  Wefe 

hat  Hiller  Tersocht  (Add.  d.  Cbem.  o.  Phann.  LXXXY,  253) 
und  dabei  folgende  Beobachtimgen  gemacht: 

Zinn  wird  ans  Zinnchlorär  durch  einen  hineingestellten 
Zinnstab  in  grossen  Krystallen  ausgeschieden  and  zwar  an  der 
BeruhrungsOäche,  wenn  die  saure  Lösung  mit  Wasser  vorsichtig 
übergössen  ist  Es  wird  dabei  Zinn  ohne  Wasserstoffentwicklung 
gelöst  und  stets  mehr  als  ausgeschieden  wird,  nngeiahr  in  dem 
Verhältniss  7:6.  Ist  die  Lösung  neutral,  so  erscheinen  nur 
wenig  kleine  Zinnblattchen  auf  dem  in  der  Cblorörlösung  befind- 
lichen Theil  des  Stabes. 

Kupfer  auf  dieselbe  Weise  in  eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem  Kupferoxyd  gestellt,  lallt  auf  seiner  ganzen  Oberflädie 
kleine  braunroihe  Krjstalle  von  Kupferoxydul,  nach  längerer  Zeil* 
erst  fängt  an,  Kupfer  in  kleinen  scharfen  und  glänzenden  Krystallen 
•Üb  auszuscheiden«  In  einer  Kupferchlorurlösung  bedeckt  sich 
dir  K«flmirsifen  mit  Krystallen  von  Kupferchlorur. 


Notlxes. 


i 


^Unk  in  einer  mit  einer  Wasserschiebt  bedeckten  Cblor- 
änklösungy  beleg!  sieb  an  untersten  Ende  des  Stabs  mit  grauen 
Warzen  von  Zink.  Cadmium  verbält  sich  ähnlich  in  salpeter- 
saurer Oxydldsung. 

Biet  schlägt  aus  einer  wie  vorher  Torgericbte ten  Lösung  des 
Mlpetersauiren  oder  essigsauren  Bleioxyds  kleine  glänzende  Krystalle 
T9n  Blei  nieder,  aber  die  Wirkung  hört  bald  auf. 

Hit  Wi$mulh  gelingt  dasselbe,  wenn  Wismutbcblorfirlösong 
out  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  üb.erscbicbtet  wird. 

SMer  sohlägt  sieb  in  Gestalt  feiner  oft  ansehnlich  hober 
Vträstelungen  nieder,  die  nur  an  einzelnen  wenigen  Punkten  auf 
der  SUberfläche  entstehen. 

Gold,  Platin,  Eisen  und  Antimon  gaben  negative  Resnitate, 
eben  so  ein  Zinnstab  in  Titaucbloridlösung. 


M        iS)  Asche  tnm   Wickensaamen 

aas  Neofcfaatel  bestand  nach  J.Cohen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharnu 

Lmv.  288)  in  100  Tb.  aus: 

Kohle    0,069    Nach  Abzug  von  Kohle  and 
Sand     1,253  Sand  berechnet. 


Si 

1,0» 

1,066 

5 

9;S68 

9,671 

C 

3,110 

— 

f 

2S,39S 

29,630 

a 

4,595    als  Na  Gl 

7,467 

0,815 

0,850 

fia 

7,645 

7,977 

Mg 

4,587 

4,786 

t 

28,721 

24,751 

l»a 

15,794 

13,117 

An 

Spar 

99,315 

100,274 

Der  luftirockne  Saamen  gab  2,15.6  p.  C.  Asche. 


tO  Xotixea. 

ley  Ueber  einige  ekremmure  Satne. 

Von  Bahr. 
COffi^s.  9f  Akad.  FärhandL  i8S»,  p.  iSk) 

Chromsaurer  Baryt.  Wenn  man  neutrale  Barytsalze  mit 
neutralem  chromsauren  Kali  fallt,  so  entsteht  bekaontlidi  eu 
gelber  Niederschlag  von  neutralem  chromsauren  Baryt  |  welcher  . 
sich  in  Chromsäure  löst  oder  durch  Schwefelsäure  theilweis  «er- 
seUt  ebenfalls  löst  und  beim  Verdünnen  der  Lösung  sich  nur 
zum  Theil  wieder  ausscheidet.  Der  gelöst  gebliebene  Theil  w- 
bindet  sich  mit  Chromsäure  zu  einem  sauren  Salz,  welches  in 
gelbbraunen,  sternförmigen  Nadeln  kryslallisirt  und  in  100 
Theilen  aus: 

Berechnet. 

Ba      38,627       39,13      BaCrj+2H 

Cr     52,177       51,60 

H        9,196         9,26 

liOHtehl.  In  Wasser  zersetzt  sich  dies  Salz  langsihn  unter  Ab^ 
Hclioidiing  neutralen  Salzes,  namentlich  wenn  die  Lösung  ver- 
dünnt ist. 

Verdunstet  mau  nach  Ausscheidung  des  neutralen  Salzes  im 
luftleurvn  Raum,  so  krystallisirl  zuerst  etwas  zweifach -chrom- 
Maurer  Baryt,   dann  aber  ein  saurei*es  Salz,  welches  jedoch  nur 

in  Verbindung  mit  chromsaurem  Kali  krystallisirt:  2(BaCrs-h'') 
+  KCr3+II. 

Chromeaurer  Kalk.   Vermischt  man  neutrales  Chlorcalcium 
•  ••• 
mit  KCr,  so  scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  ein  kör- 

HiKes  Salz  ans  von  schön  hochgelber  Farbe,  löslich  in  viel  Wasser 

und  beim  Erhitzen  decrepitirend.    Es  besteht  aus: 

Berechnet. 
Ca    28,234       28,72 
K       9,659         9,62  =  5CaCr+KCr 
Cr    61,018       61,66 
KCl    0,089 
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Beinen  chromsauren  Kalk  konnte  der  Verfasser  nur  durch 
Behandhing  Ton  kohlensaurer  Kalkerde  mit  Chromsäure  er- 
halten. 

Saure  chromnaure  Kalktrde  erhält  man  durch  Autlösen 
des  neutralen  Salzes  in  Chromsäure  und  Verdunsten  im  Exsic- 
cator.  Es  bildet  schön  rothe  Krystalle,  die  höchst  diliquescirend 
sind,  ihr  Krystallwasser  vor  dem  Schmelzen  yerlieren,  beim 
Schmelzen  rothbraun  fliessen  und  sich  wie  das  zweifach-chrom- 
saare  Kali  beim  Erstarren  verhalten. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zusammensetzung: 

Berechnet. 
Ca     17,650       18.062 
Cr     65.014        64,602  =  CaCr,  +  3H 
H      17,355       17.336 

Diese  Salze  wurden  vom  Verf.  auf  folgende  einfache  Weise 
analysirt :  er  mischte  sie  mit  pulverisirtem  Salmiak  zusammen  und 
erhitzte  ganz  vorsiclHig  das  Gemenge  in  einer  hinreichend  langen 
Kroberöhre  ini  Sandbad.  Bei  vorsichtiger  Arbeit  hat  man  nicht 
zo  befiircbten,  dass  isich  Chromacichlorid  verfluchtige,  falls  man 
etwa  das  Chromoxyd  direkt  bestimmen  wollte. 


i7)  Bestimmung  dee  Zinn»  miUelH  titrirter  Löeung  von 

übermangansaurem  Kali 

bat  St  Leger  (Journ.  de  Pharm,  8.  Ser.  XXIV ^  p.  20) 
versucht  und  sie  sehr  genau  gefunden,  besondei*s  deshalb,  weil 
die  Farbe  nach  vollendeter  Ueberfuhrung  des  Zinnoxyduls  in 
Oxyd  so  auffallend  die  Beendigung  der  Reaction  anzeigt.  Man 
Terßhrt  auf  die  zur  Ausfuhrung  solcher  Operation  bekannte 
Weise'  und  sorgt ^ nur  dafür,  dass  durch  Zusatz  von  Zink  zur 
salzsauren  Lösung  alles  Zinn  in  Cblorür  verwandelt  und  dass 
kein  Eisen  anwesend  ist;  oder  wenn  Eisen  da  ist,  so  macht 
man  zwei  Bestimmungen,  eine* für  das  Eisen,  indem  alles  Zinn 
entfernt  war  und  die  andere  mit  dem  eisenhaltigen  Zinn.    Man 


OS  ,  Netlxen. 

rentteidel  atoo  nach  dem  Zoatz  das  Zinks  eiiMii  üekertcboss 
der  Salzslure,  dam  bleibt  alles  Ziui  geflillt. 


^^^^m^^mm^mi^mm^m^l^i^ 


i8)  Meieoreisen  von  Cosby^Creek, 

C  A.  Joy  (Ann.'  d.  Cbem.  a.  Pbarm.  LXXXVI,  S9)  ht 
dieses  Heteoreisen,  im  Besitz  von  A.  Troost  in  Nasbyllle  nnd 
von  diesem  beschrieben  (s.  Partsch,  Sillimao  und  Clark) 
anaiysirt.  Die  112  Pfund  schwere  Masse  wurde  in  Tennessee 
gefunden  und  hat  die.  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Eisen  von 
Arva.  Es  ist  bis  ziemlich  in  die  Mitte  hinein  in  Brauneisen- 
stein verwandelt 9  in  dem  sieh  gelblich*weis8e,-gUnzende,  bieg- 
same Blätter  von  SchreibersU  befinden.  Angeätzt  kommt  eine 
ausgezeichnete  feinlinige  parallele  StreiAmg  zum  Vorschein.    . 

Mit  warmer  Chlorwasserstoffsäure  digerirt,  löst  sich  das 
Eisen  unter  Spuren  von  Schwefelwasserstoffenlwicklung  nur 
tbeilweis  auf.  Es  bleibt  ein  schwarzes,  flockiges,  magnetisches 
Pulver  zurück,  welches  Phosphor,  Nickel,  Eisen,  Graphit  uod 
Quarz  enthielt  und  3,21  p.  C.  der  Masse  betrug. 

Die  quantitative  Analyse  ergab  in  100  Th.: 

Eisen  91,635 

Nickel  5,846 

Kobalt  0,809 

Pliosplior  0,195 

l?„r    f  0,219 

Mangan  0,092 

Graphit  0,798 

Quarz  0,079 

Schwefel  J. 

"09,673" 

Der  Graphit  wurde  durch  Verbrennung  des  Rückstands  in 
Sauerstoff  und  Binden  der  Kohlensäure  an  Baryterde  bestiuimt 
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i9y  VanaäinhdHiger  Etnenstein. 

A.  Muller  (Ann.  d.  Cliem.  u.  Pbarn.  LXXXVI,  127)  bat 
Den  Eisenstein  untersucht,  der  auf  einer  zwischen  Alfeld  und 
tmbeck  gelegenen  Hütte  verarbeitet  wird  und  bei  £schwege 
rieht  Es  ist  ein  kleinkörniges  Bobnerz,  dessen  abgesiebte  und 
iwascbene  Eörner  das  Material  zur  Analyse  darboten. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Th.: 


«e 

•7,8 

AI 

8,5 

(:« 

tfi 

M« 

0,8 

A. 

0,7 

t 

'    0,9 

A 

10,3 

Si 

7,9 

•  • 

2,3 

•  • 

X's 

0,1 

V 

•,t 

l&n,  Knpfer 

Spare 

101,6 

Bei  der  Reduetion  im  Kohlentiegel  erhielt  man  48,8  p.  C. 
MO  Gewicht  des  Eisensteins  Regulus  von  7,088  spee.  Gew. 

Das  auf  der  Hotte  aus  diesem  Eisenstein  gewonnene  Roh- 
sen  enthielt  Vanadin,  Chrom,  Molybdän,  Arsenik,  Phosphor, 
iliciom,  Mangan,  Calcium,  Magnesium,  Aluminium  und  Kuh- 
nstoff. 

Das,  aus  diesem  Roheisen  durch  den  Frischprocess  gewon- 
'Oe  Staheisen  ist  meist  ausserordentlich  zähe,  obwohl  es  sicher 
ichweisbar  Vanadin  und  auch  Spuren  der  andern  Metalle  ent- 
ilt.  — 

Die  Schlacke  vom  Frischprocess  enthielt  weniger  Vanadin, 
Is  das  Stabeisen,  dagegen  über  3  p.  C.  Phosphorsäure  und  0,7 
•  C.  Arseiiiksäure. 
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I^OJ  Palladiumcyanür  und  CyanHlber 

haben  nach  B ^ ch a  m p  C^ourn,  de  Pharm.  3.  Ser.  XXIlIj  413y^ 
ein  eigenthüroliches  Verbalten  gegen  SchwefelwasserstoflF,  welcher 
jene  beiden  Metalle  dem  Kupfer  zur  Seite  stellt. 

Giesst   man  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Palladium- 
oxydul  Cyanl^alium  in  geringem  Ueberschussv  so  dass  Palladiuoh 
cyanür  gelöst  wird,  so  entsteht  durch  einen  grossen  Deberschuss 
von   Schwefelwasserstoff  oder '  Schwefelammonium  .  kein   Nieder- 
schlag, selbst  nicht  beim  Kochen  oder  nach  24  Stunden  Stehen-, 
lassens.    Aus  dieser  Lösung  fällt,  wenn  man  keinen  zu  grosseir 
Ueberschuss  von   CyankaUum   angewendet  hat,    Salpeter-  oder 
Salzsäure   sogleich   Schwefelpalladium.      Wenn    man    aber  -  die 
Lösung  des  salpetersauren  Pälladiumoxydiils  zuerst  mit  kohlen-« 
saurem  Natron  bis  zu  schwach  alkalischer  Reaction  versetzt  und 
dann   mit  Cyankalium,    so   bleibt  nicht  nur  Schwefelwasserstoff 
sondern  auch  nachher  Salpetersäure  ohne  alle  Wirkung.    So  ver- 
hält  sich  bekanntlich  auch  Kupfer,  nur  wird  dieses  aus  der  cyan- 
schwefelwasserstoffhaltigen  Lösung  stets  durch  Salpetersäure  ge^ 
fallt  und  sein  Sulfuret  wird  durch  Cyankalium  gelöst,  was  beiin 
Palladium  nicht  zutrifR. 

Das  Schwefelsilber  wird  für  unlöalich  in  Cyankcilium  ge- 
halten, dies  ist  es  aber  nicht,  wenn  es  aus  sehr  verdfinnter 
Lösung  gefällt  wurde.  Auch  Cyansilber,  in  grossem  Ueberschus» . 
von  Cyankalium  gelöst,  wird  durch  Schwefelwasserstoff  onci 
Scfiwefelammonium  nicht  gefällt,  hat  man  aber  pur  «ben  die  zur 
Lösung  hinreichende  Menge  Cyankalium  genommen,  so  fillt 
Schwefelsilber. 

Sehr  ,merk würdig  ist  aber  folgende  Thatsache:  wenn  das 
Cyankalium  eine  Spur  Schwefelkalium  enthält,  so  dass  'die  Lösung 
des  Doppelcyanurs  etwas  schwarz  gelarbt  ist,  dann  lallen  Schwe- 
felwasserstoff und  Schwefelammonium  Schwefelmetall.  Oft  be-  * 
wirkt  auch  der  Zusatz  einer  grossen  Quantität  Wasser  eine  solche 
Fällung  plötzlich. 

Quecksilber-,  Blei-,  Wismuth-  und  Cadmiumsalze  verhalten 
sich  ganz  anders  und  man  kann  von  diesen  daher  das  Pairadiuoft 
auf  die  oben  angeführte  Weise  vielleicht  zweckmässiger  trenneOf 
als  auf  die  andere  analytische  Methode. 


Taf.I. 


X  liiss  rhl. 


^oifmal ^ jjraAt  Chami'e  Band  ZX.  ffe/f  jf. 
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IX. 

Produkte  der   trocknen  Destillation  des 

Zuckers. 

Von 

C.  VöUikeli 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXV,  59.  LXXXVI,  63.) 

Der  ZuiDker  liefert  bei  trockner  Destillation  eine  Flüssigkeit, 
die,  wie  das  Destillat  des  Holzes,  sauer  und  braun  gefärbt  ist, 
aus  ihr  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  dickflüssiges  dunkel- 
braunes Liquidum  ab  und  die  Flüssigkeit  darüber  ist  klar.  Da 
der  Zucker  beim  starken  Erhitzen  sich  sehr  aufbläht,  so  muss 
man  nicht  mehr  als  ungefähr  2 — 3  Pfund  auf  einmal  aus  einer 
geräumigen  Blase  destilliren. 

Die  rückständige  Kohle  beträgt  32 — 34^  das  saure  Destillat 
50 — 54  p.  C.  vom  Gewicht  des  Zuckers,  das  übrige  sind  Gase. 

Der  Verf*  hat  das  saure  wässrige  Destillat  sammt  dem  dick- 
flüssigen Oel  der  Destillation  unterworfen  und  erhielt  zuerst  (A) 
eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  aus  flüchtigen  Verbindungen  von 
einem  Siedepunkt  unter  100^  bestand,  dann  (ß)  ein  saures 
Wasser  mit  einem  schweren  gelben  Oel,  im  Rückstand  blieb  % 
der  angewendeten  Substanz  in  Gestalt  einer  dickflüssigen,  roth- 
braunen  Masse  (vom  VerL  Zuckertheer  genannt). 

Die  Flüssigkeit  (A)  ist  ein  Gemenge  von  Essigsäure,  Aceton 
und  wabrscheinhch  Aldehyd;  mit  Kali  neutralisirt  und  über 
Gblorcaicium  getrocknet  beginnt  sie  bei  30^  zu  destilliren  und 
gebt  bei  65<*  fest  völlig  mit  gelber  Farbe  über,  riecht  durch- 
dringend aldehydähnlieh,  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd,  ver- 

Jonrn«  -f.  prakU  Chemie.  LX.  2.  5 
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harzt  sich  mit  Kali^    enthält  aber  keinen  Efolzgeisl,    weder   trä   i 
noch  in  Verbindung. 

Das  gelbe  Oel  (Bj ,    aus  Wasser   mit   etwas  Kali  reclißcirt,  J 
bleibt  gelb;   über  Chlorcalcium  enlwüssert,    beginnt  es  bei  ISO^j 
zu  kochen,  der  Siedepunkt  steigt  schnell  auClGO'^und  bis  dahii 
destillirt  nngelahr  Vio  über.     Hei  162"  geht  die  Hälfte  über  ud4 
bei  180°  bleibt  nur  eine  geringe  Menge  slark  gelurbtes  Oel  tD 
Rneksland.     Das  bei  160"  Uebergegangene  brennt  mit  russeada 
Flamme,  l&st  sich  in  Alkohol  und  Aelber,  reagirt  neutral,  redll' 
cirt  salpelersaures  Silhferoxyd,  verharzt  sich  mit  Kali,  hat  1,0( 
spec.  Gew.   bei  15**  und   wird  von  Salzsäure  und  Schwelelsäurer 
zersetzt. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Tb.; 
C  63,10 
H  6,63 
0     30,27 

Der  Tbeil,  dessen  Siedepunkt  hei  162<'  C.  liegt,  ist  nichi 
anderes  als  Furrurul,  es  rJccbl  stark  ähnlich  wie  Zlmml5l,  hj 
s|)ec.  Gew.  =  1,134,  l&st  sieb  in  Wasser,  reagirt  neutral,  redt 
cirt  salpelersaures  Silberoxyd  beim  Erwärmen  und  besieht  i 
100  Th.  aus: 

Berechnet  nach : 
C  62,61    62,72    62.50    C,5U«Oo 
U     4,46      4,40      4,17 
0  32,93    32,88    33,33 

Mit  Ammoniak  giebt  es  Furfuramin,  mit  concentririer  Sali 
säure  und  Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  unter  Altscheidting  eini 
siibwar£en  humusähnliofien  Körpers. 

Das  bei  168**  übei^gangene  Oel  bat  1,15  spec.  Gew.  m 
riecht  weniger  siechend,  ist  aber  auch  nur  Fürfurol,  wabrsche! 
lieh  mit  etwas  eines  flQchtrgen  Oels,  vielteichl  Billermantiefl 
rarunrehngt.  Ämh  das  ewisdien  170 — 180°  fibergegangeH 
Destillat  verhall  sich  gegen  IWgentien  »ie  Furl'urol.  obwohl  I 
64,08  [j.  C.  KohlenstoU'  eoLbieJu  Es  scheml  demnach  in«bl 
Furrurulu  zti  ^ebeu  von  ungleichem  Siedepunkt. 

20  Pfund  Zuck«!-  gaben  von   dem  Oel  vim  60— 6S«  Siedtf 
{Mnkt  8   Gm\.   und   von   dem   Oel   vuu   lUO   -  IW^  Sit^di'i 
10  Grm. 
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Das  sanru  wäsarige  Pesjillat  (B)  enlliflll   elwiis  fiiil'iiiT.1  ge- 
löst und  bestRiil  aus  reiaer  Dssigsäurc  ußd  einer  gc|)aarl«a  Es- 
sigsäiuG,  die,  ieolirt,  eIcIi  leicht  zersetzt  und  in  ihren  Salzen  von 
den  essigsMirefl  nicbt  zu  (rennen  Jsl.   Ihr  l'aarJiug  ist  Annotaar, 
weklicr   sidi   bei  Zuaalz   von   Elarken  Itascn  und  Ei'wjrnica  als 
gelbkrannc  Substanz  abscheidet.     Man   erhüll  sie  reichlicher  aus 
ilcni  Zucberlbeer,    wenn  dieser  mit  kohlensaurer  Kalkerde  ncu- 
I  Iralisin   und   im  Wusserbade    verdaniplt   wird.     Ans  dem  sjrui)- 
^rtigen  Rückstand  zieht  absoluter  Alkohol  eine   roihbraune  Sub- 
utz  neben  dem  Assamar  aus  und  wenn  ilie  alkolinlischc  Lösung 
I  jnk  Aellier  versetzt  wird,    so   lange   uocli  Trübung  eintritt,    so 
idieidet   sich  essigsaure  Kalkerde   und  die  rolhhranne  SubHtaoz 
I  aus,  und  nach  dem  Verdampfen  der  Lösung  und  Dehandiuug  mit 
ItvasHerrTeiem  Aelher  erliäll  man  eine  gelbe  Lösung,    die,    unter 
iJer  Lunpuiupe  verdainpfl,    das  Assamar   als   gelbrothen   durch- 
IsicbtigeD  Syrup   hinlerlässt.     Es  ist  nicht   Test  zu  erhalten,    ist 
#ebr  hygroskopisch,  langt  bei  120'^  an  sich  zu  zersetzen  und  gab 
Mi  der  Analyse  Zahleu,   die  der  Formel  Cj^iluOi,  nahezu  enl- 
l^rochen.     Es   wird   durch  Alkaliüii   und  Säuren   leicht  zersetzt 
und  darJQ  weiclit   es   von  Iteichcnbach's  Assaniar  wcsenlljcli 
ab.     Wird  das  Assamar  mit  Salzsäure  erhitzt,  so  destillin  Amei- 
sensäure  und   ein   HOcbtiges  Oel   vom  Geruch  des  feinen  Rums 
I    ab,  im  Rückstand  bleibt  eine  braune  Substanz,  die  mit  Kali  eine 
I  schwer  lösliche  Verbindung  eingeht   und   eine  in  die  Reihe  der 
L. BoniDskörper  gehfirige  Säure  zu  sein  scheint,  deren  Zusauimen- 
^BetzuDg  aber  schwankt.     Bei  besondern  Versuchen  des  Verf.,  die 
^HamuE Substanz  aus  Zucker   und  Säure   darzustellen,    wurde   es 
^nm  wabrscbcinlicb ,    dass  Mulder's  LUmiusänre   ein  Gemenge 
^%us    braunrollicD ,    in   Weingeist   ungleich   löslichen  Substanzen 
I   iit,  von  denen  eine  mit  dem  aus  der  Zersetzung  des  Assamars 
r    entstehenden  roihbraunen  Körper  identisch  ist. 

Die  roihbraunen  Substanzen ,  welche  sich  aus  dem  sauren 
rohen  Destillat  (fi)  bei  «-nenertem  Erhitzen  und  beim  Vermi- 
scben  des  Zuckertlieers  mit  Wasser  absetzen,  sind  Zersetzungs- 
I  Produkte  tbeils  des  Furrurols  und  Assamars,  Iheils  der  Hüchligcn 
I  Oele.  Sie  sind  in  Weingeist  und  verdünntem  Kali  iheils  leicht, 
L  Üieils  scbwer  löälicb,  und  wenn  sie  wdch  erhalten  werden,  noch 
^bil  Asaamar  geiurngl.  Ein  iu  Aetbor  unl6.slicher,  in  Weingeist 
^■tslicher  rothbrauner  Kürper  erweicht  nicht  in  Wasser,  löst  sidi 

L '_ 
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aber  ein  wenig  darin,  röthet  Lakmuspapier  und  giebt  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  einen  gelbbraunen  Niederschlag.  Er  soll  iden- 
tisch sein  mit  dem  sauren  Brandharz  des  Holztheers  und  diesen 
wie  dem  Zuqkerlheer  die  eigenthümliche  f^arbe  mittheilen. 

Aus  dieser  Untersuchung  zieht  der  Verf.  den  Schluss,  da»  -. 
mit  Ausnahme  der  secundären  Zersetzungsprodukte,  wie  d«  , 
Acetons  und  der  fluchtigen  Oele,  die  wahrscheinlich  durch  die  j 
dem  Zucker  beigemengte  Kalkerde  entstehen  sollen,  die  Ze^  3 
Setzungsprodukte  noch  die  analoge  Zusammensetzung  des  Zucken 
besitzen ,  sie  enthalten  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem 
Verhältniss,  wie  sie  Wasser  bilden.  Zuerst  bildet  sich  aus  degi 
Zucker  Caramel,  C12H9O9,  dann  Caramelan,  C24H13O13  (eine 
schwarze,  in  Wasser  und  Weingeist  unlösliche  Substanz),  jenseits 

300^  entstehen  Furfurol,  Essigsäure  und  Wasser,   endlich  beim  . 

I 

Glühen    Gasarten.    Der    theerartige   Körper    ist    eigentlich    nor  \ 
Furfurol,  durch  aufgelöste  Zersetzungsprodukte  des  letztern  dunkel  ] 
gefärbt,  er  ist  an  und  für  sich  nicht  flüchtig,  sondern  bildet  sich 
erst   an   den   heissen  Wänden   der  Retorte  und  wird    durch  ikz 
nachdringenden  Wasserdämpfe  mit  übergerissen. 

Die  Gase,  welche  gegen  das  Ende  der  Destillation  mit  über- 
gehen, bestehen  nach  dem  Verf. ,  soweit  sie  von  Kall  nicht  ab- 
sorbirt  werden,  aus  Kohlenoxyd  und  Einfach-KohlenwasserstoB 
in  den  Verhältnissen  von  82  :  18,  80  :  20  und  72  :  28.    ' 


X. 

Produkte  der  Destillation  des  Holzes« 

Von 
€•  Völcleel. 

(Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LXXXVI,  66.) 

i.    Der  Bolzessig, 

Das  bekannte  rothbraune  Destillationsprodukt  des  Holzes, 
der  rohe  Holzessig,  ist  von  unangenehm  saurem  Geschmack, 
trübt  sich   beim  Vermischen  mit  Wasser  und  besteht  aus  einer 
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grossen  Anzahl  tfaeils  fluchtiger,  theils  nicht  fluchtiger  Körper, 
▼on  denen  letzlere  Zersetzungsprodukte  der  flüchtigen  Oele,  be- 
sonders des  Paarlings  einer  gepaarten  Essigsäure,  sind;  sie  be- 
dingen die  Farbe  des  rahen  Holzessigs  und  bleiben  bei  der 
'  Destillation  desselben  als  Theer,  oder  bei  weiterer  Destillation 
des  Tbeers  als  Pech  zurück. 

Wird  roher  Holzessig  mit  Kali  gesättigt,  so  scheidet  sich 
anfangs  vorübergehend,  dann  bleibend  ein  brauner  Körper  aus, 
'  and  der  eigenthümliche  Geruch  des  Holzessigs  verschwindet.  Sal- 
petersaures Silberoxyd  wird  durch  rohen  Holzessig  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  beim  Erwärmen  und  Zusatz 
von  Ammoniak,  reducirt.  Mit  concenlrirter  Schwefelsäure  trübt 
er  sieb  und  (arbt  sich  dunkler,  mit  chromsaurem  Kali  tiefbraun. 

Wenn  roher  Holzessig  destillirt  wird,  so  gehen  zuerst  Holz- 
geist, Aceton  und  die  flüchtigen  Oele  über,  dann  schwach  saures, 
gelbliches  Wasser,  von  ausgeschiedenem  Oel  getrübt,  endlich 
stark  saures  Wasser.  Das  Destillat  ist  bis  zu  Ende  gelblich.  In 
der  Retorte  bleibt  eine  syrupdicke,  rothbraune  Flüssigkeit  von 
saurem  und  schwach  bitterm  Geschmack,  der  Holzessigtheer, 
der  sich  mit  Wasser  trübt. 

Der  Geruch  des  Destillats  ist  wie  der  des  rohen  Holzessigs 
und  rührt  von  flüchtigen  Oelen,  Furfurol,  Kreosot  u.  s.  w.  her. 
Diese  werden  bei  neuen  Destillationen  theilweis  zersetzt,  aber 
selbst  nach  4  Destillationen  war  das  Destillat  immer  noch  gelb- 
lich geförbt.  Aether  nimmt  diese  Farbe  weg  und  bei  wieder- 
holter Anwendung  auch  den  eigenthümlichen  Geruch. 

Der  destillirte  Holzessig  enthält  dieselbe  gepaarte  Essigsäure 
wie  das  Destillationsprodukt  des  Zuckers  (s.  dies.  Journ.  LX, 
pag.  67),  aber  mehr  freie  Essigsäure  als  dieses.  Wird  er  mit 
Kalilauge  im  Ueberschuss  versetzt,  so  iarbt  er  sich  dunkel  und 
trübt  sich  vorübergehend,  bald  abfer  dauernd,  indem  ein  gelb- 
brauner Körper  sich  ausscheidet,  ein  Zersetzungsprodukt  der 
fluchtigen  Oele.  Mit  Kalkhydrat  zeigen  sich  dieselben  Erschei- 
mingen,  bei  Verdampfen  der  Kalklösung  scheiden  sich  neben 
essigsaurem  Kalk  gefärbte  Krystalle  der  gepaarten  Essigsäure- 
Verbindung  aus,  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  verbindert 
die  Bildung  des  "gelben  Körpers  etwas.  Erhitzt  man  das  Kalk- 
salz, so  wird  der  Paarling  der  Essigsäure  zerstört,  während  die 
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Essigsäure  noch  keine  Zersetzung  erleidet.  Darauf  beruht  dii 
Reindarstellung  der  Essigsäure  ans  Holzessig  (s.  dies.  J.  LVD, 
p.  381).  Bei  iSusatz  von  Salpetersäure  zum  erhitzten  Kalksafa 
wird  der  Paarling,  das  Ässamar,  zersetzt  und  es  bilden  sick 
Ameisensäure  und  etwas  flüchtiges  Oel  vom  Geruch  des  feisee 
Rums.  Die  gepaarte  Essigsäure  ist  es,  welche  die  Färbung  nü 
concentrirter  Schwefelsäure  und  die  Reduction  des  selpetersanren 
Silberoxyds  und  des  chromsauren  Kalis  bewirkt;  sie  ist  aadi 
die  Ursache  der  Färbung  des  braunen  Bleizuckers,  welcher  tsa 
destillirtem  Holzessig  dargestellt  wird. 

9.  Flüchtige  Oele  des  Hol%e$8ig$^  schwerer  als  Wauer* 

M&n  erhält  sie  aus  dem  zuvor  von  Holzgeist  und  Aceton 
befreiten  destillirten  Holzessig  durch  Ausziehen  mit  Aether  und 
Verdampfen  der  ätherischen  Lösung.  Es  scheidet  sich  aus  dem 
gelben,  sauren  Rückstand  bei  Zusatz  von  Wasser  ein  gelbes,  in 
Wasser  untersinkendes  Oel  aus.  Dieses  ist  identisch  mit  dem, 
welches  Schweizer  aus  rohem  Holzgeist  darstellte;  es  riecht 
nach  geräuchertem  Fleisch  ^  löst  sich  in  Kali  unter  Verbreitung 
eines  betäubenden  Geruchs  (von  einer  organischen.  Basis  he^ 
rührend);  die  Kalilösung  setzt  nach  kurzer  Zeit  einen  gelben 
Körper  ab,  der  Pyroxanthin  enthält,  und  liefert,  von  letzterni  ab- 
filtrirt,  bei  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  eine  andere  braune 
Substanz  und  zugleich  Geruch  nach  Kreosot. 

Dieses  Oel  ist  also  ein  Gemenge  von  einem  eigenthümlicben 
Oel  C^yrowanthogen^,  welches  durch  Kali  in  Pyroxanthin  übe^ 
geht,  von  Kreosot  und  mehren  andern,  in  Kali  theils  löslichen, 
theils  unlöslichen  Oelen,  letztere  wahrscheinlich  mit  den  Oelen 
von  der  Destillation  des  Zuckers:  Furfurol  u.  s.  w.  identisch. 

S,    Flüchtige  Flüssigkeiten   des  Holzessigs. 

Wenn  das  erste  gelbliche  und  ätherartig  riechende  Destillat 
von  Holzessig  nochmals  im  Wasserbade  destillirt  wird,  so  enthält 
das  Destillat  davon  alle  diejenigen  flüchtigen  Körper,  deren  Siede- 
punkt unter  100^  liegt,  ausserdem  geringe' Mengen  der  Oele,  dif 
man  aus  dem  Holztheer  gewinnen  kann  und  Eupion  zu  nennet 
pflegt.  Jenes  Destillat  enthält  nun  wesentlich  essigsaures  Methyl- 
oxyd  und   die  Acetone  (Aceton,    Xylit,    Mesit  etc.)  und   win 
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^Bot9g«i*l  genannt-  Die  gelliliclie  Kiirbe  riilirl  vüq  der  geringen 
HMenge  OGclitiger  Oele  her,  die  schwerer  als  Wasser  sind,  uni! 
^■fiu  einer  flüchligun  Flüssigkcil,  die  sich  wie  die  aus  dcni  Zucker 
^■etliillt  (ä.  dies.  Journ.  Bd.  LX,  p.  66).  In  den  Fabriken  wird 
^Ber  rahe  Uolzgei^l  auf  zweierlei  Weise  dargestellt,  «ntweder  bei 
^Ber  Darstellung  des  braunen  Blcizuckers  oder  indem  dds  bei  d«r 
^Heetiilatioii  des  rulien  Holzessigs  zuerst  llebergehende  besonders 
^Birgefangen  wird.  Der  rohe  Holzgeist  trübt  sieb  mit  Kali,  indem 
^Bie  Furfnrole  und  das  Pyroxantbogcn  zersetzt  werden-  Im  Grossen 
^■ucht  man  diese  Zersetzung  zngleicli  mit  der  des  essigsauren 
^Belbyloxyd»  durch  Kalk  zu  bewerkstelligen.  Indessen  geling! 
^Kieses  nur  vollständig,  wenn  man  das  bessere  Verfahren,  niehr- 
^■palige  DestilJjlion  über  Kalk  und  dann  über  Kiilkbrei  und  koh- 
^■osaures  ISalron,  einscblägl.  Wird  dann  der  so  behandelte 
^Holzgeist  mil  ein  wenig  verdünnter  Schwerelsäurc  Cum  Ammoniak 
^nd  eine  organische  Basis  zu  binden}  deslillirl  und  das  Destillat 
^^ttier  Aetzknik  rectiticirt,  so  enthält  das  Produkt  nur  noch  Aceton, 
^Kjlit,  Mesil  und  drren  Zersetzungsprodukle.  Von  den  Acelonen 
^Kt  der  llolzgeist  nie  vOtlig  frei  zu  erhalten,  weil  auch  sie  zu 
W  geringem  Anlbcil  sich  mit  Chlorcaicium  verbinden  und  die  Chlor- 
I  calcium  Verbindung  sich  als  dicke  Kruste  an  die  Wände  des 
I  DeslillaÜonsgclilsses  anlegt,  wodurch  das  Innere  keine  hObere 
Temperatur  als  80"  C.  bekommt.  Wird  daher  der  aus  seiner 
Cblorcalcium Verbindung  abgescbiedene  llolzgeist  über  gepulvertem 
Aetzkalk  deslillirl,  so  gehl  zwischen  60 — 70^  C,  das  Meiste  über, 
dann  steigt  aber  der  Siedepunkt  schnell  bis  100°.  Man  muss 
daher  das  zuerst  und  zuletzt  Uebergegangene  besonders  aulTangen 
und  das  miltlere  Destillat  bis  zu  constanl  werdendem  Siedepunkt 
1  nmdestilliren.  Durch  ]ahrelnnges  Stehenlassen  mit  Aetzkalk 
I  werden  die  Acetone  im  llolzgeist  auch  nicht  zerstört  und  daher 
fc  ist  Wöbler's  Verfahren  das  einzig  richtige  zur  Darstellung 
Bireinen  Uotzgeisles. 
^^  Der  Verf.  bat  den  nuib  seiner  Methode  dargestellten  llolzgeist, 
^pbr  bei  0,712  Mm.  Üaromcl erstand  bei  64"  C.  kochte  und  bei 
I  15,5*  C.  0,796  spcc.  Gew.  hatte,  analysirt  und  fand: 
Berechnet. 

LC,  37,63  37,50  i 

H4  12.55  12,50  A^ 
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4.  Hoizessigtheer. 

So   nennt   der  Verf.  den    rolhbraunen  Rückwand   von  der 
DestillatioQ  des  Holzessigs.     Wird    er    mehrmals   mit   beissem 
Wasser  bebandelt,  um  Essigsäure,  Assamar,  Kreosot  und  flücb-;i 
tige  Oele  zu  «ntfernen,    so   erstarrt  die  Masse  bei  gewöhnlicher  . 
Temperatur  und   besteht  wie  die  Substanz  vom  Zuckertheer  (s. 
dies.  Journ.  Bd.  LX,  p.  67)  aus  einem  rothbraunen,  in  Xtihef 
mit  gelber  Farbe  und  einem  in  Alkohol  löslichen  braunen  Körper/' 

Der  rothbraune  Stoff  riecht  stark  nach^Pech,    erweicht  li'i 
der  Wärme,  wird  aber,  mehre  Tage  einer  Temperatur  von  lOO* 
ausgesetzt,  fest  und  riecht  nicht  mehr.    Obwohl  anscheinend  ein 
Gemenge,   hat  doch  der  Verf.  eine  Analyse  davon  gemacht  and  | 
fand  in  100  Th.  70,36  Kohlenstoff,    7,4  Wasserstoff  und  22,24 
Sauerstoff. 

Der  braune  Stoff,  in  Alkohol  gelöst,  reagirt  sauer  und  wicd 
durch  essigsaures  Bleioxyd  braun  gefällt.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Verdampfen  erhalten  riecht  er  schwach  nach  Pech, 
verliert  jedoch  diesen  Geruch,  wenn  er  in  Kali  gelöst,  daraus 
mit  Salzsäure  gefällt  und  einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht  wird. 
Er  hat  nun  dieselbe  Farbe  wie  der  aus  dem  Zuckertheer  erhal- 
tene rothbraune  und  gleicht  diesem  auch  in  der  Zusammen- 
setzung; er  enthielt  in  100  Th.  64  p.  C.  Kohlenstoff,  5  p.  C. 
*  Wasserstoff  und  31  p.  C.  Sauerstoff.  Er  ist  wahrscheinlich  aus 
dem  Assamar  durch  Austreten  von  Wasser  und  Ameisensäure 
entstanden.  Aus  den)  Holzessiglheer  lässt  sich  Assamar  nidit 
so  reichlich  und  rein  als  aus  Zuckeressigtheer  erhalten  und  bat 
auch  einen  unangenehm  bittern  Geschmack. 

6,  Holzlheer. 

Die  zähe  dunkelbraune  Flüssigkeit,  die  aus  dem  rohen  Hob- 
essig in  der  Ruhe  sich  absondert,  ist  ein  Gemenge  sehr  ver- 
schiedenartiger Körper.  Bei  ihrer  Destillation  gehen  mit  saurem 
Wasser  zuerst  flüchtige  gelbe  Substanzen  (Eupion)  über,  meist 
Zersetzungsprodukte  der  Essigsäure,  dann  ein  dickes  gelbes  Oel, 
welches  als  charakteristischen  Bestandtheil  {(reosot  enthält.  Ist 
die  Hälfte  abdestillirt,  so  wird  der  Ruckstand  beim  Erkalten  fest 
und  ist  nun  das,  was  man  schwarzes  Pech  nennt. 
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Das  erste  gelbe  Destillat  beginnt  bei  60^  C.  zu  sieden,  der 
lochpunkt  steigt  aber  schnell  auf  100^  und  zuletzt  über  200<'. 
-Das  Produkt  ist  ebenfalls  gelb  von  einer  geringen  Menge  nfich- 
tiger,  durch  Kali  zersetzbarer  Ocle,  die  farblosen  Beslantltheile 
riod  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung  nCaHj  und 
saaerstofThaltige  Verbindungen. 

Das  dicke  gelbe  Oel  löst  sieb  in  Kalilauge  und  giebt  dabei 
eine  leichtere  Flüssigkeit,  die  auf  der  Lösung  schwimmt.  Beim 
Kochen  der  Kalilauge  erfolgt.  Ausscheidung  unlöslicher  Stoffe 
(Pyroxanthin)  und  Verflüchtigung  einer  organischen  Basis  und 
eioes  Üels,  was  grösstentheils  aus  Kapnumor  besteht.  Wird  die 
kaiische  Lösung  mit  verdünnter  Schwol'clsüure  übersättigt,  so 
scheidet  sich  Kreosot  ab  und  geht  beim  Deslilliren  schwach  gelb 
gefärbt  über. 

Eine  grössere  Menge  Kreonot  erhalt  man  aus  dtMu  schweren 
gelben  Theeröl  der  Holzessigfabriken,  wenn  das  Destillat  wieder- 
holt in  Kali  gelöst,  gekocht  nnd  mit  Schwefelsaure  wieder  abge- 
schieden und  mit  Wasser  abdestillirl  wird.  Wird  dieses  beim 
Aufbewahren  sich  noch  färbende  Kreosot  mit  conccntrirter  Kali- 
lauge gelöst,  so  erleidet  die  Lösung  bei  Zusatz  von  Wasser 
Trübung  und  aus  der  abgesonderten  gelarblen  Kreosotlösung 
destillirt  mit  Wasser  farbloses  Oel,  das  Kapnomor,  über. 

Wird  die  gefärbte  Kreosotlösung  nicht  ganz  völlig  mit  Schwe- 
felsäure neutralisirt  und  destillirt,  so  geht  mit  dem  Wasser  farb- 
loses Kreosot  über  und  im  Rückstand  bleibt  eine  pechartige  Sub- 
stanz und  eine  schwach  alkalische  Flüssigkeit,  die  bei  weiterer 
Abstumpfung  noch  etwas  übelriechendes  Kreosot  abscheidet, 
dessen  Geruch  von   einer  flüchtigen    fetten  Säure  bedingt  wird. 

Destillirt  man  grössere  Mengen  Kreosots  für  sich ,  so  fängt 
es  bei  100^  an  zu  kochen  und  es  geht  mit  Wasser  Kreosot 
fiber,  bis  bei  195  —  200®  wasserfreies  Kreosot  übergeht,  dann 
steigt  das  Thermometer,  bei  208®  geht  noch  farbloses  Kreosot 
über,  bei  220®  eine  kleine  Menge  braunschwarzer  Substanz,  die 
fest  wird  und  noch  Kreosot  enthält.  Das  bei  208®  überdestil- 
lirte  Kreosot  färbt  sich  beim  Umdestilliren  und  lässt  einen  kleinen 
dickflüssigen  Rückstand.  Wenn  nur  kleinere  Mengen  Kreosots 
destillirt  werden,  so  geht  dasselbe  fast  ohne  allen  Rückstand 
ober. 
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Die  AuuljscH  ergaben  folgfiiJes  Resultat  hi  100  TIl: 
1.  2.  3.        Atome.  Rm-dtn. 

C  72.48    72.53    72,35       24       72.72    Ci4B„0<+Ä 
0    7.04      7.10      7,16        14         7.07 
O  20,48    20,37    20,49         5        20.21 

1.  halte  «lea  Siedepunkt  znisclicn  202— 205»  C,  2,  Siedtjpuitkt 
204-206"  C.  3.  Siedepunkt  206- 209"  C.  Uas  AequiMla« 
wurde  aus  der  basisclieu  Bleiveibindung  ticslimial,  die  sieb  hd 
Zusatz  von  verdünnlem  cs^igsaureu  Bleioxyd  zu  amtnoniall 
scher  Kreosollüsung  als  weisser  Niederschlag  ausscheidet  and 
bei  100"  gelrocknel  aus  PbC„H„0<+2Pb  besteht.  .  Die  Äm- 
Ifsen  ergaben  63,89  und  63,7  p.  1".  Bleioxyd  uad  Tolgende  Zu- 
saniinenselzung,  nelche  mit  der  danebensLcliendeii  berechnelei 
gut  übereinstimmt: 

Berechnet. 
C        27,27        27.41        27,50 
H         2,53         2.51         2,47 
0         &.31         6.38         6.31 
Pb      63,89        63,70       63,89 

Beines  Kreosot  ist  Tarblos  und  an  der  LuH  unveränderlich 
iial  Ijei  I5,50  C.  ein  spec  Gew.  =  1,076  (Beicbeubach  I.O» 
l)ei  20°  C.)   und   verhält  sich   sonst  wie' schon  Trülier  bekaon 

Das  auf  die  voriiev  angegebene  Weise  aus  dem  rollen  KreuM 
erhaltene  Kapnomor  stimmt  zwar  in  vielen  Eigenschaften  m 
dem  von  Bcichenhach  beschriebenen  überein,  weicht  aber  j 
manchen  davon  ab,  vielleicht  weil  Bcichenhach  durch  Reini 
gung  mit  Schwefelsäure  ein  Zersetzungsprodukl  veranlasste- 

Das  mit  Wasser  äberdeslillirte  Kapnomor  (s.  oben}  win 
einige  Male  mit  conceulrirler  Kalilauge  {/.wr  Entfernung  d« 
Kreosots)  behandelt,  mit  Wasser  destilüi  t,  mit  verilünnler  Scl|Wft 
feisäure  geschüttelt  (zm  Entfernung  einer  tliichtigen  BasisJ  a 
endlich  über  Chlorcalcium  entwässert  und  l'fir  sich  destillirt. 

{im  i'ai'lilotie  Del  btfginnt  bei  180"  zu  kochen  und  zwiich 
200—208*'  deslillirt  Kapnouicr   vuUständig  über;    im  Rflcksl«» 
bleibt  ein  dunkles  diL'klllissiges  Gel.   Das  übergegangene,  in  dn 
Portionen  aufgefangene  Kapnomor,  wovon  1.  bei  200—202«  Ci 


'  • 
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%.  bei  202-2040  c.  QQd  3.  bei  204— 208<>  G.   uberdestUKrt 
«aren,  gab  folgende  Zusammensetzung  in  100  Tb.: 

Berecbn.  Atome. 

C    8146    81,18    81,31      81,64  20 

H     7,89      7,81      7,77        7,48  11 

0    10,95    11,01    10,92      10,88  2 

Vergleicht  man  diese  Zusammensetzung  mit  der  des  Kreo- 
sots, so  ist  Kapnomor  =  Kreosot  weniger  Essigsäure  C24H|4Q$ 
— C4H303  =  C2oHi|02,  und  in  der  Thal  erhält  man  bei  Destil- 
Jation  der  trocknen  Kaliverbindung  des  Kreosots  ein  dem  Kap- 
nomor ganz  ähnliches  Gel. 

Wahrscheinlich  ist  Kapnomor  niil  Kreosot  im  Theeröl 
cbemiscb  verbunden,  weil  es  sich  mit  letzterem  in  Kali  löst,  was 
es  im  freien  Zustande  nicht  tbu4. 

Das  Kapnomor  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
lichem  Geruch  und  0,995  spec.  Gewicht  bei  15,5^  C,  wird  bei 
längerein  Aufbewahren  gelblich,  löst  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure mit  purpurrother  Farbe,  die  beim  Vermischen  mit  Wasser 
wieder  verschwindet,  und  bekommt  dann  einen  nach  Rcichen- 
bacb  dem  Kapnomor  eigenthümlichen  Geruch.  In  geiinger  Menge 
ist  auch  in  den  bei  der  Destillation  des  Holztheers  erhaltenen 
Oelen  von  170 — 180^  C.  Siedepunkt  Kapnomor  enthalten. 

Das  Pikamar ,  Gedriret  und  Pittakall  Heichenbach's 
konnte  der  Verf.  in  dem  Theer  des  Buchenholzes  nicht  ent- 
decken. 

6.  Das  Pech. 

Der  Geruch  dieses  bekannten  Körpers  röhrt  von  einem  sehr 
schwer  flöchtigen  Gele  her.  Es  löst  sich  das  Pech  bis  auf  ge- 
ringen Ruckstand  in  Weingeist  und  Kali  und  enthält  ausser  den 
oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffen  mehre  Harze,  ein  wenig 
Kreosot  und  eine  oder  mehre  organische  Basen,  Zersetzungspro- 
dakte  des  Assamars. 

Wird  die  alkalische  Lösung  des  Pechs  gekocht,  so  geht  mit 
Wasser  etwas  gefärbtes  Gel  von  betäubendem  Geruch  über,  was 
sich  in  verdünnten  Säuren  grösstentheils  löst.  Versetzt  man  die 
alkalische  Pechiösung  mit  Salzsäure ,  so  giebt  sich  der  Geruch 
der  oben  erwähnten  flüchtigen  fetten  Säure   zu    erkennen.    Die 
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dabei  MSfcaschiedeoe  «diwane  Masse  wM.iB  der  Wärme  weidi 
ond  enlhält  Kreosot  ood  flöditi^e  Ode.  ^iotoo  nan  sie  dnrch 
wiederholte  Behandlon^  auf  dieselbe  Art  so  befreien  kann,  das« 
sie  DOD  schicarz,  pulTerformig,  nicht  mehr  erweichend  und  nach 
längerem  Kochen  mit  Salzsaare  fast  unlöslich  in  Weingeist  und 
verdünntem  Kali  isL  Im  feuchten  Zustande  r5theC  sie  Lakmas- 
papier, gebt  mit  Kali  eine  schwer  lösliche  Verbindung  ein  uod 
besteht  in  100  Tb.  aus  65.04  Kohlenstoff.  4,89  Wasserstoff'  ond 
30,07  Sauerstoff. 

Vergleicht  man  die  Destillationsprodukte  des  Holzes  mit 
denen  des  Zuckers,  so  haben  sie  gemein  die  Essigsäure,,  freie 
und  gepaarte,  Assamar  und  dessen  Zersetzungsprodukte  uod 
Furfurole.     Aceton  aber,  so  wie  Xylit,  Holzgeist,  Tiele  flüchtige 

Oele,  sind  nur  Destitlationsprodnkte  des  Holzes. 

• 

Was  die  Entstehung  des  Uolzgeistes  anlangt,  so  betrachtet 
ihn  der  Verf.  als  Zersetzungsproilukt  der  Essigsäure,  da  seine  ' 
Menge  kaum  1  p.  C.  Tom  Gewicht  des  Holzes  beträgt  und  sein 
Vorkommen  unter  andern  Zersetzungsprodukten  der  Cellulose  und 
analoger  ßestandtheile  des  Holzes  nicht  beobachtet  wurde.  Er 
kann  aus  Essigsäure  entweder  unter  Ausscheidung  Ton  Koblen- 
Gxyd  (C4H4O4  — 2C  =  C2H402)  oder  unter  Aufnahme  von  Wasser 
und  Ausscheidung  von  Kolilensaure  t3C4n404  +  ^Ü  =  ^CjHiOi 

+4C)   sich  bilden.     Letzteres   erscheint   dem   Verf.  am   wahr- 
scheinHchsten.   Kreosul  und  PyroxantLogen  betrachtet  er  als  Zer- 
setzungsprodukte der  Harze  im  Holz,  den  Theer,  das  Kapnomor, 
ParafOn,  Chrysen,  Pyren  und  die  Kohlenwasserstoffe  Cahours*s 
(die   er  übrigens   nicht  aufzunüden    vermochte)   als   secundäre. 
Produkte  der  ersterwähnten  Stoffe,  namentlich  des  Paarlings  der 
Essigsäure.     Die  freie  Essigsäure  liefert  den  Holzgeist,  die  Ace- 
tone,    die    leichten    flüssigen    Oele    des    Holztlieers    und     die 
Kohlenwasserstofle    nC3H2,    die    Furfurole,    Kohlensäure     und 
Kohlenwasserstoffe    nC2li,     das    Kreosot    aber    Kapnomor    und 
Paraffin  u.  s.  w. 

Je  kurzer  und  voluminöser  daher  die  Destillationscylinder 
sind,  um  so  weniger  erleiden  die  zuerst  gebildeten  Produkte 
durch  die  glühenden  Wände  eine  Zersetzung  und  man  erhält 
reichere  Ausbeute  an  Theer,    Essigsäure,    Kreosot  und  Pech. 
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Im  Gegentbeil  erhAlt  roao  mehr  Ausbeute  an  Kohlenwasser- 
stoffen Ton  reichem  Kohlengehalt,  die  sich  vorzüglich  als  Be- 
kuchtungsmaierial  eignen. 


XI. 

üeber  die  flüchtigen  Oele  des  Buchenholz- 

Theers. 

Von 
C.  VöMckel. 

(Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  LXXXVI,  331.) 

Zur  Vervollständigung  seiner  vorstehend   mitgetheilten  Un- 
tersuchungen über  die  Destiilationsprodnkte  des  Holzes  (s.  dies. 
I.Jonrn.  LX,  p.  68)  theilt  der  Verf.  noch  Einiges  über  die  flüch- 
tigen  Oele  des  ßuchenholztheers  mit. 

Aus  den  frühem  Versuchen  mit  dem  leichten  Theeröl  hatte 
er  den  Schluss  gezogen ,  dass  die  zwischen  100®  und  200®  C. 
öberdestillirende  Flüssigkeit  aus  einem  Gemisch  von  Kohlenwas- 
serstoffen nCaHs  und  sauerstoffhaltigen  Gelen,  welche  letztere 
als  Oxydationsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  zu  betrachten 
seien,. bestehe.  Er  überzeugte  sich  aber  später,  dass  diese  An- 
siebt nicht  richtig  sei  und  machte  daher  neue  Versuche  mit 
einer  grössern  Quantität  Theeröl,  die  aus  der  Fabrik  des  Herrn 
Kattmann  bezogen  war. 

Das  rohe  leichte  Theeröl  wurde  umdestillirt  und  in  drei 
Theilen  aufgefangen,  deren  erster  einen  Siedepunkt  zwischen 
70-100Ö,  der  zweite  zwischen  100— 150»  und  der  dritte  150 
bis  2000  C.  hatte. 

Der  erste  Theil  bestand  hauptsächlich  aus  essigsaurem 
Holzäther  und  den  Acetonen  und  löste  sich  bis  auf  eine  geringe 
Menge  einer  ölartigen  Flüssigkeit  in  concentrirter  Schwefelsäure. 
Die  ölartige  Flüssigkeit,  für  sich  destillirt,  roch  nach  ßenzin, 
dessen  Bildung  der  Verf.   aus  dem  Furfurol  ableitete  (CisHeOß 

==  CtsHe*^  3C),  betrug  aber  zii  wenig,  um   es  analysiren  zu 
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kdonea.    Die  in  der  Schwefelsäure  löslichoi  Sabsitnaen  waiü 
di6seJi>ent  wekhe  in  grösserer  Menge  aus  dem  sweiten  TImS  im  ■ 
Destillats  erhalten  wurden.  ^         ,r 

Dieser  zweite  Theil,    in   concentrirter  Schwefelsäure  gelMi 
schied  ebenfalls  eine  ölartige  Flüssigkeit  ab,    die  mit  SchweM-^ 
säure  nochmals  behandelt,  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlor- 
calcium  entwässert,  bei  110^  zu  kochen  begann  und  bis  150^  & 
uberdestillirle.     Das   Destillat,    was  bei  110— 130<^  C.  öbergiB|> 
enthielt  90,97  p.  G.  Kohlenstoff  und  9,02  p.  C.  WasserstoO;  dM 
zwischen   130  —  150^  G.  Uebergegangene  90,53  p.  C.  Koblea- 
stoff  und  9,48  p.  C.  Wasserstoff.  Beide  stinunen  in  ihren  ubrigMi ; 
Eigenschaften  überein,  sie  riechen  wie  Benzin,  haben  brennende!  | 
Geschmack,  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,   brennen 
mit  russender  Flamme,  lösen  sich  in  concentrirter  Salpetersäw 
und  langsam  auch  in  Schwefelsäure.    Die  Analyse   führt  zu  deai  • 
Formeln  Cg^ü^  (Toluol)  und   Gi^Hk)   (Xylen),  welche  Körper 
Gahours  im  französischen  rohen  Holzgeist  fand. 

Aus  der  dickflüssigen  Lösung  des  Theeröls  in  conicentrirlcr 
Schwefelsäure  scheidet  Wasser  «ine  ätherartige  Flüssigkeit  vep  ^ 
aromatischem   Geruch  aus,    die  mit  Wasser  destillirt  und  über 
Chlorcalcium  entwässert,  bei  110^  zu  kochen  anfing  und  bis  150* 
überging.     Sie  wurde  in  drei  Theilen  aufgefangen,  zwischen  110 
bis  1250,    zwischen  125  bis  140^  und   zwischen  140  bis  IW.  ^ 
Der  erste  Theil  hatte  die  Zusammensetzung  des  reinen  Mesityl- 
oxyds  (CeHsO),  der  zweite  und  dritte  besassen  reichen  Kohlen--, 
Stoff-   und  geringen   Sauerstofigehalt  und   waren   wahrscheinlich 
durch  Kohlenwasserstoffe   der  Formel   nC3H2    verunreinigt,    h 
ihren  sonstigen  Eigenschaften  stimmten  alle  drei  überein. 

Aus  den  frühern  Versuchen,  in  denen  das  bei  100 — ISO'C. 
übergegangene  D^estillat  des  leichten  Theeröls  mit  weingeistiger 
Kalilösung  behandelt  war,  ergab  sich,  dass  ausser  Benzin,  Tolad, 
Xylen  und  Mesityloxyden  noch  andere  Substanzen  vorhanden 
sein  müssen ,  die  mehr  Kohlenstoff  und  weniger  Wasserstoff  als 
Mesityloxyd  enthalten.  Eine  Trennung  dieser  Körper  war  aber 
nicht  zu  ermöglichen. 

Der  dritte  Theil  des  Theeröls  (Siedepunkt  150— 200<^),  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandeit,  löste  sich  grösstentbeik 
darin  anf  und  schied  ebenfalls  die  früher  gefundenen  Kohlen- 
wasserstoffe nCsH}  ab.    Die  dickflüssige  Schwefelsäure  lieferte, 
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WaX  Wasser  yertnis€ht,  eine  FIfissigkeit  von  ähnlichem  Genich 
irie  die  oben  beschriebene,  die  wasserfVei  bei  150®  zu  kochen 
infing  und  bei  175®  C.  dberdestillii-te.  Ihr  spec.  Gewicht  war 
41,88  bei  -^15®  C.  und  ihre  Zusammensetzung  die  des  Mesityl- 
•OK^d«.  Bei  der  fräheren. Behandlung  des  Destillats  Yon  150  bis 
K^®  €•  Siedi^punkt  mit  Kali  destilliiten  aber  Flüssigkeiten  über, 
dii  «He  weniger  Wasserstoff  enthielten ,  als  man  aus  einem  Ge- 
luieli  von  Mesityloxyd  mit  den  Kohlenwasserstoffen  nCsUj  er- 
Mten  muss*  Demnach  musste  in  diesen  Destillaten  eine  wasser- 
üofiSraiere  Substanz  beigemengt  sein  und  es  zeigte  sich  aus 
tioffl  Verhalten  gegen  Schwerelsaure ,  dass  diese  Substanz  Kap- 
«omor  ist« 

Das  Resultat  dieser  wie  der  frühem  Untersuchungen  des 
Muhten  Tbeeröls  ist  also,  dass  dasselbe  aus  Substanzen  der 
hrnel  frC«HeD2  (Aceton,  Xylit,  Mesit  etc.),  aus  Mesityioxyden 
tCiilsO  und  Kohlenwasserstoffen  n€aH2  oder  C^IA^  besteht. 

Das  schwere  Theeröl  lieferte  keine  andern  Ergebnisse,  als 
Mher  (s.  dies.  Jonrn.  LX,  p.  68)  und  die  von  Reichenbach 
pfcmdenen  Körper  Picamar,  Pittakall  und  Cedriret  konnte  der 
To'f.  im  Buchenholztlieer  nicht  entdecken. 


XII. 

beitrf^  zur  Kenntnifis  des  Kreosots  und 
einiger  seiner  Zersetzungspro<dukte« 

VOH 

'  (Ann.  fl.  Chem.  n.  Pharm.  LXXXVI,  223.) 

Die  Arage,   ob  Kreosot,  wie  man  neueriich  ziemlich  ailge* 
nein  «nnalim,  nichts  als  unreine  PhenylsSure  sei  oder  ein  be- 
sonderer Köiper,   hat  der  Verf.  durch  eine  Untersuchang  eines 
-IrfuflichMi  Produkts  2U  entscheiden  Ycrsucht.  Dass  bei  verschi^- 
thnes  Veditufcrn  eki  Kreosot  in  den  Handel  kan,  welches  hst 
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uur  PlicDyUilure  Rur,  ist  nicbt  zu  bezweireln.  Es  ist  aber  a 
elien  so  zweifellos,  dass  ein  Produht  von  maDcben  Händlern  X 
bezieüen  isl,  welches  keine  Spur  Pbenylsüure  cnEhäll,  sondN 
die  Eigenschaften  des  Reichenbach'scheo  Kreosots  besit 
Das  Material  zu  seinen  llntersucbungeQ  balte  der  Verfasser  t 
^¥.  Batka  in  Prag  bezogen,  dasselbe  wird  Jn  Bobinen  ( 
Dobriss)  und  in  Mähi*«;»  (in  Blansko)  aus  dem  Dcsiillalionspra 
dukt  des  liulzos,  vorzugsweise  aus  ItuchenbolzlLeer,  berelM 
Es  slimmte  den  äussern  EigcnschaAen  nach  vollkommen  l 
Iteichenbacli's  Kiuosot  üherein,  halle  ein  spec.  Gew.  n 
1,046  bis  1,049,  ling  bei  90°  C.  zu  sieden  an,  wobei  a 
milchig  trübe  Flüssigkeit  überging,  die  aus  Wasser  und  «B 
sebr  stinkenden  Oule  bestand.  Bei  160°  hürle  das  Siedeo  b 
nahe  auf,  das  zwischen  120 — 165°  Uebergegangene  ftsr  U 
von  e i gen Ibütn liebem  Geruch,  verscbieden  von  dein  des  f4 
Produkts.  Bei  199°  begann  das  Kochen  wieder  und  nun  dM 
lirlc  ein  öliger  Kürzer  über,  während  das  Thermometer  t 
203,5"  C.  eine  Zeil  lang  stehen  blieb  und  dann  JangS 
auf  208"  C.  stieg.  Die  letzten  Antheile  deslillirlen  bei  216*  l 
über. 

Das  zwischen  203—208»  C.  Ueberdeslillirle  wurde  recl 
mehre  Tage  über  Chlorcaicium  stehen  gelassen  und  danq  wii 
rectilicirl. 

Dies  Produkt  halle  folgende  Zusammensetzung: 
C     75,32    75,72    75,54    74,76    75,82    75,02    74,78    74,i 
n      7,84      7;94      7,85      7,95      7,98      7,95      7,98      7.( 
0     16,84    16,34    16,61    17,29    16,30    17,03    17,24    17.' 

Es  war  eine  ölige,  stark  licbtbrechende  Flüssigkeil  von  | 
netranlem  raucbäbDlicben  Geruch  und  brennendem  Geschmw 
1,04  gpcc.  Gew.  bei  11,5°  C.,  in  Wasser  wenig,  in  Aetil 
Weingeist  und  Schwefelkoblenstoir  in  allen  VerbSltiiissen  I 
lyüst  Scliwefel  und  coagulirl  Eiweiss,  tüdtel  in  5 — 10  TropÜ 
Tbiere  sehr  schnell  unter  Convulsiunen ,  conservirt  tbierisd 
Substanzen.  In  Ammoniak  löslich,  aber  das  Ammoniak  in  d 
Wiirme  verherend.  Kabliydral  löst  Kri^osol,  abfr  beim  Erhitz 
eiltweicbl  letzteres  scheinbar  unverändert;  alkoholische  Kalll 
siwfi  zersetzt  dasselbe  beim  Erwärmen;  eben  so  schmelzend 
Aeltkaii  und   gelu-anuler  Kalk.     EieoncUlorid ,    mit  Kreosot  \ 
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vuBcht,  verändert  sich  nicht,  salpetersaures  Silheroxyd  wird  re- 
dacirt,  eben  so  Gold-,  Platin-,  Quecksilberoxyd-  und  uberman- 
pnsaure  Salze.  Silberoxyd  reducirt  sich  durch  einen  Tropfen 
Kreosot  anter  Entzündung  uhd  Explosion.  Concentrirte  Schwe- 
hlslare  löst  sich  unter  purpurvioletter  Färbung,  in  der  Lösung 
ist  nur  gepaarte  Schwefelsäure  enthalten,  deren  Barytsalz  sich 
jedoch  bei  30-— 40^  zersetzt.  Concentrirte  Salpetersäure  ver- 
'harzt  das-  Kreosot  und  zersetzt  es  bei  Vorsicht  in  Oxalsäure  und 
:  'Uaasfiure.  Mit  Salpeter- Schwefelsäure  Mldet  sich  ein  wenig 
'   eines  flockigen  weisslich-gelben  explosiven  Körpers. 

[^  Durch  Chlorgas  wird  Kreosot  erst  milchig  trübe,  dann  braun, 
^  (Bndlich  purpurroth.     Beim  Destilliren   der  gesättigten  Flüssigkeit 

gehen  Dämpfe  von  Salzsäure  und  sehr  wenig  ölige  Flüssigkeit 
'  iber,  aber  es  bildet  sich  kein  krystallinisches  Produkt.   Jod  und 

Brom  werden  von  Kreosot  in  bedeutender  Menge  gelöst. 

Schwefelsäure  und.  Braunstein  odor  chromsaures  Kali  be- 
wirken Bildung  kleiner  Mengen  aromatisch  riechender  Üele  und 
Verharzung.  Ein  mit  ^Salzsäure  befeuchteter  Tannen-  oder  Fich- 
teoholzspahn  färbt  sich  nicht  violett  oder  blau. 

Der  Verf.   hält  wegen   des  schwankenden  Siedepunkts  das 
;  Ireosot  nicht  für  eine   einfache  Substanz,    aber  doch   nur  für 
^06  in  höchst  geringem  Grade  verunreinigte. 

Nach  seinen  Analysen  berechnet  er  als  einfachste  Formel 

^H|«04,  welche  in  100  Th.  verlangt: 

[  C    76,47 

H      7,84 
0     15,69 

.  Diese  suchte  er  durch  Verbindungen  des  Kreosots  mit  andern 
Körpern  zu  controliren.  Die  angebliche  krystallisirte  Verbindung, 
'  Jie  dnrch  Kalium  oder  Kalihydrat  entstehen^  solU  konnte  er  nicht 
erbalten.  Die  Niederschläge  mit  Bleiessig  zeigten  zu  grosse  Dif- 
ferenz im  Bleioxydgehalt  vom  berechneten.  Nur  durch  Ein- 
whinng  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  wurde  ein  krystal- 
Usirtes  Produkt  erhalten. 

HexaeMorxylon  nennt  der  Verf.  das  durch  Einwirkung  von 
ddorsanrem  Kali  und  Salzsäure  erhaltene  Produkt.  Behandelt 
man  in  gelinder  Wärme  Kreosot  mit  den  genannten  Reagentien, 
M  wird'  es  brann  und  dick  und  verwandelt  sich  in  eine  rothe» 

Joum.  f.  prakU  Chemie.  Ui.  %,  6 
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zähe^  ▼ogelleimähnliche  Nasse  Yon  durchdrini^ndeiD  Goruöhy 
die'  Augen  zu  Thränen  reizt.  Nach  mehrere  Tage  langer 
Wirkung  wird  die  Masse  wieder  hell  und  es  setzen  sich  giäoj 
gelbe,  scbuppenförmige  Krystalle  ab,  die  aus  kochendem  Weia* 
geist  You  0,82  spec.  Gew.  umkrystaliisirt,  als  rhombische  Tafehl' 
von  schwach  aromatischem  Geruch  sich  darstellen.  Sie  snbli- 
mü*en  bei  180 — 190^  unter  Hinterlassung  eines  sehr  geriogsa 
kobligen  Rückstandes ;  wird  die  Wärme  zu  schnell  gesteigert,  wk^ 
zersetzen  sie  sich  unter  Brauniarbung  und  sublimiren  köpfe 
Nadeln.  In  Wasser  ist  die  Substanz  so  gut  wie  unlöslich,  m ' 
Aetber  leicht  löslicb,  in  kochendem  Weingeist  zu  7i7t  '^^  ^^^  i 
Salzsäure  wird  sie  nicbt  angegriffen,  von  coucentrirter  Sch««*'^ 
felsäure  zersetzt.  In  beisser  Salpetersäure  ohne  VeräBdermif- 
löslich,  in  Kalilauge  mit  rbtbbrauner  Farbe.  Wird  zur  alkali-  ■ 
sehen  Lösung  Säure  gesetzt,  so  fällt  ein  amorpher  brauner  Nie^; 
derscblag. 

Die  Analyse  des  sublimirten,  bei  100^  getrockneten  Prodoklp 

gab  in  100  Tb.: 

Berechnet 

C     36,S8    36,65    36,78    36,69   '  36,88' 

H        1,59      1;54      1,51      1,53  1,42 

Gl       —        —       —        —      50,62  50,53    20,35 

0        —        ————  —       11,35 

nach  der  Formel  C26H6CI6O6. 

In  seinen  Eigenschaften  bat  dieser  Körper  viel  Aehnlicbkeit  ^ 
mit  Cbloranil  und  Bichlorchinon,    unterscheidet  sich   aber  voB 
beiden  durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  Kali  und  Am-' 
moniak,  so  wie  durch  den  Yerflüchtigungsgrad  und  durch  seine 
Zusammensetzung. 

HexacMorhydroxylon  entsteht  aus  der  vorigen  Substant, 
wenn  man  sie  in  Wasser  suspendirt,  dieses  mit  schwefliger  Säare 
sättigt  und  in  einer  verkorkten  Flasche  unter  bisweiligem  Um- 
schutleln  so  lange  stehen  lässt,  bis  die  gelben  Blätteben  ver- 
schwunden sind.  Dann  haben  sich  bräunlich-weisse  vierseitige 
rhombische  Prismen  gebildet,  die  in  Aetherweingeist  mit  schwaek 
gelblicher  Farbe  sich  lösen.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich 
beim  allmählichen  Verdunsten  an  den  Wänden  des  Glases  dun*' 
kelviolette  Nadeln  aus,  die  bei  auffallendem  Licht  schwarzgrihB 
aussehen.    Bei  weiterem  Verdampfen  der  Mutterlauge   krystaUi- 
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brianlich-wense  vierseitige  Prismen,  die  aus  Weingeist  in 
tenden  17«  Zoll  langen  Nadeln  erbalten  werden  und  der 
imation  enterworfen  in  100  Tb.  aus: 

C     S6,86    36,92    37,02  36,53    Formel  CstHioCIeOs 
H       2,!^.    2,39     2,88  2,34 

Cl  49,88 

0  11,25 

den.  In  Wasser  sind  die  Krystalle  wenig  löslich;  das  mit 
gekocbte  Wasser  färbt  sich  später  schmutzig  violett.  Diese 
.  (bnwandlung  greift  auch  in  der  ätherisclien  Losung  Platz  und 
r  besteht  in  Bildung  einer  Verbindung,  die  dem  violetten  Dichlor- 
kbjdrocbinon  entspricht  und  sich  wahrscheinlich  zum  Hexachlor- 
pkjdroxylon  verhält,  wie  ersteres  zum  farblosen  Bichlorhydrochinon. 
l  Das  Hexacblorhydroxylon  sublimirt  bei  180^  ohne  vorher 
I  a  schmelzen ,  es  färbt  sich  mit  Kalilauge  chromgrün  und  löst 
l  och  darin  mit  braunrother  Farbe.  Concentrirte  Schwefelsäure 
l  lersetzt  es  in  der  Wärme,  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt 
t  SS  in  gelbe  Blättchen,  eben  so  säurefreies  Eisenchlorid. 
^  -  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  es  Silberspiegel  und 
aus  dem  Filtrat  dunkelviolette  Krystalle;  mit  unterchlorigsaurem 
tfatron  gelbe  Blätteben. 

Das  oben  erwähnte  violette  Bexachlorhydroxylon  (?)  sieht 
ki  auflallendem  Licht  schillernd  schwarzgrün  aus,  ist  in  kaltem 
Wasser  nicht,  in  kochendem  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
iMieh,  wobei  sich  jedoch  immer  ein  Tbeil  zersetzt.  In  der 
weingeistigen  Lösung  bewirkt  salpetersaures  Silberoxyd  einen 
wdssen  flockigen  Niederschlag.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
Bat  es  sich  beim  Erwärmen  braunroth,  beim  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  ein  violettrothes  amorphes  Pulver  aus.  Kali  und 
Ammoniak  lösen  die  Verbindung  mit  braunrother  Farbe  und 
setzen  beim  Erkalten  nichts  Krystallisirtes  ab. 

Hit  ein  wenig  Weingeist  Übergossen  verwandeln  sich  die 
Krystalle  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Weingeists  in  gelbe 
rhombische  Blätteben.  Ob  dieses  ein  dem  gelben  Bichlorhy- 
drochinon analoger  Körper  sei,  ist  unentschieden. 

Peniaehlorwylon  bildet  sich  gleichzeitig  bei  der  Einwirkung 
des  Gemenges  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf  Kreosot. 
Es  ist  in  4w  alkalischen  Lösung  der  zähen  Masse  enthalten  und 
scheidet  sich  aus  dieser  zugleich  mit  ölartigen  Tropfen ,  harz- 
en 
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äbnlichen  Flocken   und    krystallinischen  Schöppcfaen   in  6 

von  Nadeln   aus,   die  mit  starkem  kaltem  Weingeist  gew; 

und   aus   verdünntem   kochendem    umkrystallisirt   werden.    Mi 

erhält  den  Körper  alsdann   in  glasglänzenden,    blass  goldgelbes 

vierseitigen    rhombischen  Tafeln  ,    die  beim   Sublimiren   doona:! 

biegsame  irisirende  Blattchen  bilden,    ^ie   sind   in  Wasser  uih  ^ 

löslich,   in  Aether  in   allen  Verhältnissen,   in  Salpetersäure  erst 

nach  längerem  Kochen,  in  Schwefelsäure  mit  braunrother  FarM  1 

löslich.    Sie  sublimiren  zwischen  165—180®  C.  ohne  yoriierigafe; 

Schmelzen,  und  bestehen  in  100  Th.  aus:  • 

Berechnet.  j 

C    39,79         40,15 

H      1,91  1,80       Formel  CjeHsCl^O«.  • 

Cl  45,68 

0  12,37 

Kreosot  und  Silberoxyd.  Trägt  man  Silberoxyd  in  kleinen. ' 

Portionen  in  Kreosot  ein,  so  findet  schwache  Gasentwicklung  und 

Erwärmung  statt,  die  Flüssigkeit  wird  dickflüssig  purpurroth  onl 

es  scheidet   sich  Silber  und   oxalsaures  Siiberoxyd  aus.    Es  hat 

sich  das  Kreosot  in  zwei  Harze  verwandelt,  von  dienen  das  eiite,u  ; 

a  Harz,  in  kaltem  Weingeist   löslich   ist,   während   das  anders^. 

ß  Harz,  nur  in  heissem  Weingeist  löslich  ist. 

Das  Kreosot  ol  Harz  scheidet  sich  beim  Verdunsten  sein«; 
Lösung  als  syrupartiger  brauner  Rückstand  von  aromatischem 
Geruch  aus,  es  wird  allmählich  fest  und  erstarrt  zu  einer  glän- 
zenden-, spröden,  pulverisirbaren  Masse.  Aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  Wasser  gefällt,  in  Kali  gelöst  und  daraus  mit 
Säuren  gefällt  und  dann  wieder  in  Weingeist  gelöst  und  durch 
Wasser  ausgeschieden,  stellt  es  ein  braunes,  aromatisch  riechen- 
des Harz  dar,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  unlöslich 
in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien,  löslich  in  Kali  mit 
grüner,  dann  wechselnder  Farbe.  Schmilzt  zwischen  55— 61C., 
verbrennt  beim  Erhitzen  ohne  Rückstand.  Die  weingeistige  Lö- 
sung reagirt  sauer  und  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
silberfarbenen  Niederschlag,  der  37  und  36,37  p.  C.  Bleioxyd 
enthielt.     Die  Analyse  des  Harzes  lieferte  in  100  Th. : 

Berechnet. 
C    72  49         72  72 

H      6^93  7'07  nach  der  Formel  Cj4H,40,. 

0    20,58         20,21 
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nd  die  BleiverbinduDg  verlangt  nach  der  Formel  Ci4Hi(05  -f- 
h  in  100  Tb.: 


- 

gefunden  ist: 

c 

46,45 

46,28 

H 

4,51 

4,37 

0 

12,01 

«■■MS« 

Pb 

36,13 

37,00  u.  36,37 

Das  Kreosot  ß  Harz  scheidet  sich  aus  kochendem  Wein- 
geist blassrosenroth  aus.  Es  ist  unlöslich  in  kohlensauren  Al- 
kalien, löslich  aber  in  kaustischen  mit  brauner  Farbe,  in  allen 
Terhältnissen  in  Aether  löslich,  schmilzt  weit  über  100^  und 
verbrennt  ohne  Ruckstand.  Bei  100^  getrocknet  lieferte  es  eine 
Zusammensetzung,  welche  nahezu  der  Formel  C24H13O4  ent- 
spricht. ' 

:  Bei  der  Behandlung  des  Kreosots  mit  Alkalien  in  höherer 
Temperatur  erhielt  der  Vf.  stets  eine  geringe  Menge  anfangs 
farbloses,  dann  sich  gelb  färbendes  Oel  von  sehr  aromatischem 
^Geruch  und  brennendem  Geschmack,  welches  bei  180—190^  C. 
iberdestillirte ,  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
lAslich  und  entzündlich  war,  kurz  die  Eigenschaften  von  Rei- 
chenbach's  Kapnomor  hatte.  Aus  der  Analyse  die  ihm  in 
100  Th.: 

C    78.74         78,55 

H     8,54  8,61 

0  12,72  12,84 
irferte ,  schliesst  der  Vf. ,  dass  es  ein  Gemenge  derselben  Oele 
ist,  die  y  öl  ekel  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes 
nriftcfaen  105^ -und  110^  C.  bekam,  und  dass  sie  Zersetzungs- 
jNTodukte  des  Kreosots  seien.  Die  der  Analyse  unterworfene 
Sobstanz  hatte  er  durch  Destillation  des  Kreosots  über  gebrann- 
ten Kalk  erhalten. 

Als  bestes  Mittel,  in  Kreosot  Phenylsäure  zu  entdecken, 
empfiehlt  der  Vf.  Eisenchlorid  und  Essigsäure,  wodurch  stets 
eine  blau-violette  Färbung  entstehe,  wenn  Phenylsäure  anwesend 
sei.  In  3  Pfund  Buchenholztheer  konnten  durch  18  Pfund 
Wasser  keine  Spuren*  von  Phenylsäure  ausgezogen  werden. 
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XIII. 

lieber  das  Entstehen  von  Theer  aas     { 
,    ölblldendem  Oase« 

Von  "] 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Wiewobl  mehr  als  60  Jahre  vergangen  sind,  Seitdem  opip^'i 
angefangen  hat,  Gas  zur  Beleuchtung  zu  benutzen ,    so  ist  dod|^  \ 
die  Eigenschaft,    auf  welcher   die  Leuchtkraft  desselben  tiemhl»  ; 
nämlich  die  Ausscheidung  von  Kohle  in  der  Glühhitze,  nicht  voB"^ 
ständig  bekannt.     Als  der  Verf.  Ölbildendes  Gas,  das  aus  Schwe-  ! 
feisäure  und  Alkohol  erzeugt  war,  durch  eine  glühende  Glasröbm ' 
leitete,  bemerkte  er,    dass   der  Geruch  des  Gases  sich  pldtzlidi 
änderte,    und  dass  dasselbe  den  von  Steinkohlentheer  annahiiu 
Auch  als  Gas,   das  mittelst  Schwefelsäure  und  kaustischem  KaR' 
von  Aelher-  und  Weinöl-Dämpfen,   so  wie  von  schwefligen  Siüre 
befreit  war,    und   das  von  rauchender  Schwefelsäure  oder  von 
Chlor  vollständig  absorbirt  wurde,    in  einer  Glasrfihre   bis  zum 
Glühen  erhitzt  ward,   entstand  Theer,   der  dem  aus  Steinkohlen 
ganz  ähnlich  war. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  das  Gas  nicht  noch  Spuren  voa 
Sauerstoff  enthielt,  wiewohl  davon  die  ziemlich  bedeutende  Menge 
des  Tbeers  nicht  herrühren  konnte,  wurde  dasselbe  über  s^cbm^t- 
zenden  Phosphor  geleitet,  bevor  es  durch  die  glühende  Gas- 
rohre ging.  Aber  auch  aus  dem  so  behandelten  Gase  entstand 
Theer.  Derselbe  konnte  daher  nur  die  Bestandtheile  des  Gas^a, 
d.  i.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten. 

Wurde  ein  durch  Quecksilber  abgesperrtes  Quantum  von 
ölbildendem  Gase  in  einem  Glasgefäss  so  lange  erhitat,  bis  sich 
sein  Volumen  nicht  mehr  änderte,  so  betrug  dasselbe,  gemessen 
bei  derselben  Temperatur  und  unter  demselben  Druck  wie  das 
angewandte,  im  Mittel  aus  mehreren  Versuchen  etwa  90  p«  C. 
des  angewandten. 

Die  Untersuchung  ergab,    dass    das  Zurückgebliebene   nur 
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Sumpfgas,  war,   gemischt  mit  etwas  Wasserstoff  und  einer  sehr 
geringen  Menge  nicht  zersetzten  ölbildenden  Gases. 

Wurde  hingegen  Ölbildendes  Gas  der  vollen  Wcissglöhbitse 
in  einer  Porzellanröbre  ausgesetzt,  so  verdoppelte  sich  sein  Vo- 
Inruen  und  der  Geruch  von  Thcer  war  gar  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  wahrnehmbar.  Das  Gas  bestand  dann  nach  dem  Erhitzen 
bst  aus  reinem  Wasserstoff,  die  Kohle  hatte  sich  an  den  Wänden 
der  Porzellanröhre  abgeschieden. 

Nur  das  ölbildende  Gas  liefert  einen  Theer,  nicht  aber  das 

Sumpfgas.    Dies  bleibt  selbst  bei  der  Temperatur  ganz  unver- 

.  lodert,  bei  welcher  das  allerschwerschmelzbarste  böhmische  Glas 

veich  wird,    in  der  Weissgluhhitze  zerfällt  es  in  Kohlenstoff  und 

Wasserstoff. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  Zersetzung  des  ülbildenden 
Gases  in  der  Weise  stattflndet,  dass  es  sich  zunächst  in  der 
Rothglühhitze  in  Theer  und  in  Sumpfgas  zerlegt,  die  beide,  der 
Tbeer  sowohl  wie  das  Sumpfgas,  in  der  Weissgluhhitze  sich 
wieder  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerlegen. 

Um  eine  klarere  Einsicht  in  den  Vorgang  der  Zersetzung 
zu  erlangen,  wurde  der  Theer  analysirt.  Da  derselbe  ein  Ge- 
misch aus  mehreren  Bestandlheilen  ist,  die  nach  der  Temperatur 
und  der  Dauer  der  Erhitzung  wechseln,  denn  bisweilen  enthielt 
er  sehr  flüchtige  Beimischungen,  bisweilen  war  er  heller,  bis- 
weilen dunkler,  so  wäre  es  wünschenswerth  gewesen,  jeden  Be- 
standtheil  einzeln  zu  untersuchen.  Allein  es  ist  nicht  möglich, 
sie  zu  trennen,  und  daher  blieb  nur  übrig,  den  ganzen  Theer 
der  Analyse  zu  unterwerfen.  Jedoch  geht  aus  der  Art  der  Ge- 
winnung dieses  Theers  hervor,  dass  er  nicht  immer  von  gleicher 
Beschaffenheit  erhalten  werden  konnte,  und  daher  kommt  es, 
dass  die  Resultate  nicht  vollkommen  mit  einander  übereinstimmen. 

Die  Analysen  ergaben  nämlich  für  die  procentische  Zusam- 
mensetzung des  Theers: 

RohlenstofT.    Wasserstoff.    Verlast  oder  Sauerstoff.    Summa. 

I.     94,106  6,066  —  100  J  72 

II.     92,461  6,652  0,887  100,000 

III.    93,403 6^  —  100,211 

Mittel    93,323  6^ 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  ziemlich  gut  mit  der  des 
Naphthalins,  das  aus 
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Kohlenstoff'  03,75 
Wasserstoff     6,25 
besteht. 

Der  Geruch  des  Theers  ist  auch  dem  des  Naphthalins  gau 
ähnlich ,  und  bisweilen  fanden  sich ,  besonders  wena  der  flAdn ' 
tigere  Theii  verdunstet  war,  kleine  weisse  Krystalle  lo  demselbei^ 
die  offenbar  nichts  anders   als  Naphthalin  waren.     Man   köndili 
daher  den  Theer  als  eine  Mischung  von  verschiedenen  Kohleo;: 
Wasserstoffen  betrachten,  welche  mit  dem  Naphthalin  isomer  siod, '« 
oder  als  eine  Auflösung  von  Naphthalin  in  solchen  isomerenrTef- 
bindungen. 

Nimmt  man  an,  dass  das  ölbildende  Gas' nur  in  Naphthalin 
und  in  Sumpfgas  zerfallt,  so  sind  acht  Volumina  Ölbildendes  Gas  ' 
erforderlich ,    um  sechs  Volumina  Sumpfgas  und  ein  Aequivälent 

Naphthalin  zu  bilden. 

6  Sumpfgas    «=:  3C+6» 
1  Naphthalin     _5C+2Ä__ 

"^8'ölbiid.  Gas  ==  8'C+8Ä 
Es  müsstcn  folglich  sechs  Achtel  oder  75  p.  C.  von  dem 
Volumen  des  angewandten  ölbildenden  Gases  als  Sumpfgas  zu- 
rückbleiben. Bei  den  oben  erwähnten  Versuchen  ist  immer 
etwas  mehr  als  75  p.  C.  zurückgeblieben.  Aber  es  war  auch,' 
wie  schon  oben  bemerkt,  nicht  alles  ölbildende  Gas  zersetzt,  auch 
hatte  sich  ein,  wenn  auch  nur  geringer  Theil  des  Theers  wieder 
in  Kohle  und  Wasserstoff  zersetzt. 

Nur  das  ölbildende  Gas  liefert  einen  Theer.  Das  Sumpfgas 
bleibt  hingegen  seihst  bei  der  Temperatur  unverändert,  bei  welcher 
das  allerschwerschmelzbarste  böhmische  Glas  weich  wird.  Da 
dasselbe  aber  in  der  Weissglühhitze  in  Kohlenstoff  und  Wasser* 
Stoff  zerfällt,  so  ergiebt  sich,  dass  die  Zersetzung  des  ölbildenden 
Gases  in  der  Weise  stattfindet,  dass  dasselbe  in  der  Rothglöh- 
hitze  sich  in  Theer  und  in  Sumpfgas  zerlegt,  und  dass  diese 
beide,  sowohl  der  Theer  wie  das  Sumpfgas,  in  der  Weissgluh- 
hitze  wieder  in  Kohle  und  Wasserstoff  zerfallen. 

In  Bezug  auf  die  Fabrikation  des  Sleinkohlengases  führen 
die  Versuche  zu  dem  Schlüsse,  dass  der  Theer,  welcher  stets 
als  Begleiter  dieses  Gases  auftritt,  sich  auf  zwei  verschiedene 
Weisen  bildet.  Theils  nämlich  durch  Zersetzung  des  bereits  er- 
zeugten ölbildenden  Gases,  theils  gleichzeitig  mit  diesem,  unmit- 
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bar  aus  der  Substanz  der  Kohle.  Denn  wenn  auch  die  Kohle 
cht  geeignet  wäre,  Ölbildendes  Gas  zu  liefern,  so  würde  sie 
»eh,  eben  so  wie  die  meisten  vegetabilischen  Sloffe,  wie  Holz, 
lätolose,  TorL  Zucker,  Weinsäure  und  viele  andere,  einen  Theer 
to  empyreuroatiaehe  Oele  bilden.  Dieser  letzte  Antheil  des 
[iMars  ist,  da  die  Steinkohlen  Stickstoff  enthalten,  auch  Stick- 
itoff  haltend,  und  liefert  die  in  neuester  Zeit  so  wichtig  gewor- 
ieniHi  Verbindungen,  Anilin,  Leucolin  etc.  Der  aus  der  Zer- 
MüQDg  des  filbildenden  Gases  entstandene  ist  frei  von  Stickstoff 
nd  liefert  vorzugsweise  Naphthalin. 


XIV. 

Analyse  sehr  alter  Kunstprodukte. 

Von 
JT.  GirarMn» 

(J[oum.  de  Pharm.  3.  Sir,  XXUJ,  i6S.  252.  324  ) 

i.    Gemälde- eines  gaUfh-römischen  Hypohaustums 

in  Rouen, 

Diese  befanden  sich  auf  dem  Mauerwerk  eines  in  der  Rue 
ies  Pr^tresses  aufgegrabenen  alten  römischen  Heizzimmers  unjl 
lestanden  blos  aus  Feldern,  die  Marmor  verschiedener  Farben 
Qostlich  nachahmten.  Die  Farben  waren  bei  der  Oeffnung  des 
Ijtniners  sehr  gut  erballen,  sie  sassen  auf  einer  1  Millim.  dicken 
ichiciit  Kalk,  die  wieder  auf  einem  40  Miliini.  dicken  Anwurf 
aftete  und  dieser  bestand  aus  Kalk,  Sand  und  gehacktem  Stroli. 

Die  Substanz  der  Farben  bot  nichts  Aussergewöhnliches  dar 
ind  der  Verf.  richtete  sein  Augenmerk  zunächst  auf  die  etwaige 
Anwesenheit  von  Wachs  oder  anderm  Fett. 

Der  weisse  sehr  homogene  Ueberzug  auf  dem  Anwurf  be- 
itand  nur  aus  Kalk,  grösstentheils  noch  kaustisch,  nur  wenig 
)a?on  hatte  Kohlensäure  angezogen. 

Die  darauf  befindliche  Malerei  ist  sehr  dünn,  wenig  abfär- 
l>end  und  enthält  in  Aether  lösliches  Wachs.    Einen  ähnlichen 
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Stoff  hat  auch  Cbevreul  in   einer  Wandmalerei  einer  i 
Villa    bei    Fontenay    gefunden.     Die    Alten    kannten    also 
enkaustiscbe  Manier  und  darum  haben  sich  auch  wohl  ihre 
oiälde  (wie  die  von  Hercuianum  und  Pompeji)  so.  gut  erhal 
Auch  die  Maler  des  13.  Jahrhunderts   kannten  Sie  Anwenci 
des  Wachses,  wfe  Dumas  und  Persoz  (s.  dies.  Journ.  LV, 
nachwiesen. 

I 

^*  Gefärbte  Mörtel  und  Mauerfarben. 

An  einem  römischen  Gebäude  in  Lille-bonne  bestanden 
Hörtelbewurfe  aus  roihen,  braunen,  grünen  und  blauen  Streil 
Das  Rbth  enthielt  Ocher  und  Kreide,    das  Braun  Umbra, 
Blau  alexandrinische  Glasmasse.    Letztere  mit  gelbem  Ocher 
mischt  bildete  das  Blau. 

Farben  auf  den  Sculpluren  eines  Portales  der  Kathed 
von  Ronen  aus  dem  13.  Jahrb.  enthielten  Roth  von  Vermi 
und  Ocher  und  Blau  von  Kobaltoxyd.  Auf  den  Flächen 
Spitzbogengewölbe  hat  man  vergoldete  Rahmen  aus  einem  1 
gefunden,  der  aus  Kalk  und  einer  thierischen  Materie,  der  Ga 
oder  dem  Casei'n  ähnlich,  gefertigt  ist.  Diese  Art  Kitt  war  sc 
den  alten  Chinesen  und  lange  in  Spanien  bekannt  und  den 
aus  Kalk  und  Eiweiss  kannten  die  Römer  (P/tn.Ai^^  na/.  XXIX. 

9,    Analysen  aller  Gläser: 

Ein  Glas  von  «sehr  schönem  Violett  und  gut  durchsi( 
verdankt  seine  Farbe  dem  Manganoxyd.  Die  alten  Römer  kan 
schon  die  Nachahmungen  der  Edelsteine  durch  gefärbte  C 
flösse,  in  welcher  Kunst  Theben  berühmt  war. 

Eine  milchweisse  undurchsichtige  halb-porcellanartige  M 
ist  ein  zinnoxydhaltiges  Glas.  Sie  stammt  von  einer  italienis( 
Vase.  Auch  dieses  Email  wurde  von  den  alten  Egyptiern 
gefertigt. 

In   Cany  wurde   1849  auf   einem    römischen  Kirchhof 
Bleisarg  geöli^iet,  der  mehre  Gegenstände  von  Glas,  BronzQ 
Tbon  enthielt.  Das  Glas  war  weiss  und  etwas  malt,  sehr  sc! 
*  und  enthielt  Bleioxyd.    Eben  so  war  auch  ein  anderes  Glass 
auaammen gesellet.  In  einem  andern  Sarg  fanden  sich  weisse 


I; 
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Idau  emailliite  Glaskugeln,  tod  denen  letztere  als  iirbenden  Stoff 
kapferoxyd  enthielten. 

Ein  wahrscheinlich  zu  einem  Halsbandc  gehöriges  grünes, 
andurchsichtiges,  sechsseitiges  Prisma,  in  Cauy  gefunden,  war 
nit  Eisen-  und  Kupferoxyd  gefSrbt. 

Ein  durchsichtiges  dunkelblaues  Glas  aus  dem  Kirchhofe 
Ton  Parfondeval  hei  Londini^res  verdankt  seine  Farbe  Kobaltoxyd. 

^  

4.  Aiie  Thonwaaren, 

Von  den  auf  dem  merovingischen  Kirchhof  bei  Londini^res 
(efoDdenen  Vasen  bestanden  30  aus  schwarzem,  16  aus  grauem, 
2  aas  rothem  und  6  aus  weissem  Tlion.  Der  Farbstoff  der 
schwarzen  war  Graphit.  Der  Firniss  der  andern  war  schlecht, 
wie  die  Arbeit  dieser  Thongefasse  überhaupt, 

5.   Alfe  Bronzen, 

a)  GaUiscke$  Beil,  gefunden  in  Antifer  bei  Ctretat,  enthielt: 

Kupfer  85,85 

Zinn  1445 

Eisen  und  Blei    Spuren 

ti')  Etru$kUehe8  Gefäss  enthielt: 

Kupfer  85,0 

Zinn  1445 

Eisen  und  Zink     0,85 

e^  Aller  Spiegel  aus  dem  Kirchhof  ?on  Cany,  auf  einer 
Seite  gelb  und  glänzend,  auf  der  andern  mit  einer  grünen,  leicht 
ablösbaren  Kruste  überzogen,  enthielt: 

Kupfer       78,5 
Zinn  21,5 

Die  grüne  Kruste  bestand  aus  Zinnoxyd  mit  Spuren  kohlen- 
sauren Kupferoxyds  nebst  etwas  Eisen-  und  ßleioxyd. 

dj  Verzierung  eines  Säbehcehrgehenka  vom  merovingischen 
Kirchhof  bei  Envermen  ist  eine  ciselirte  Bronzepiatle,  ihrer  ganzen 
Länge  nach  mit  feinem  Zinn  belegt. 

Ein  ähnliches  Wehrgehenk  ebendaher  enthielt: 

Cu  37,2 

Pb  44,0 

Sn  18,8 

Fe  Spur 


92  Girardin:  Attalyie  alter  Kaflitpr«tf«kte. 

hJ  Bing  Ton  demselben  Kirchhof  bestand  ans: 

Cu     45,1  • 

Pb     40,9  ! 

Sn     14,0  i 

Sb  Spuren 

O  Die  Schnalle  einer  Degenkoppel  enthielt  einen  Ring,  der 
theiis  aus  Eisen,  theils  aus  einer  Legirung  von 

Cu  69,32 
Sn  20,78 
Pb         9,90 

bestand.    Eine  andere  Partie  Ringe  von  einem  merovingischei 
Kirchhof  enthielten: 

Cu        72 

Pb        28 

g')  Zwei  Glocken  ia  Rouen^  beide  aus  dem  12.  Jahrhundert 
stammend,  enthielten: 

Cu  76,10  71,00 

Sn  22,30  26,00 

Fe  und  Zn     1,60  Zn     1,80 

Pb  Spuren  Fe     1,20 

AJ  Eiue  Klammer  in  den  Giebelsleinen  eines  kleines  Portals 
der  Kathedrale  in  Rouen  (aus  dem  14.  Jahrb.}  enthielt: 

Cu  71,870 
Sn  6,114 
Pb  21,930 

Sie  war  rfithlich  und  leicht  zu  feilen,     t 

6.  Alte  Münzen. 

a.  Eine  M.  von  St.  Andre-sur-Cailiy ,  gelb,  gut  erhalteo, 
mit  dem  Bild  der  Antonia  Augusta  und  der  Umschrift  Titus  Claudius 
Caesar  Augustus  Imperator  auf  der  andern  Seile,    bestaad  aus: 

Cu  81,4 
Zn     18,6 

b.  Eine  M.  mit  dem  Bild  des  Augustus  Domitianus  Coosul 

enthielt: 

Cu  88,8 
Sn  10,3 
Pb       0,9 
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c.  Eine  M.  mit  Bild  und  Umschrilt  Imper.  Caes.  Nerra 
Tnjao  Aug.  German.  von  blassgelber  Farbe  enthielt: 

Cu  85,1 
Sn  11,5 
Pb      3,4 

d.  Eine  M.  von  Marcus  Anton.  Aug.  Imperat.  enthielt: 

Cu     84,9-     . 
Sn     10,5 
Pb      4,6 

t.  Eine  M.  von  Marcus  Aurel.  Commod.  Aug.,  blassröthlich 
ussen,  innen  röthiicb-gelb,  bestand  aus: 

Cu  89,5' 
Sn  9,6 
Pb      0,9 

f.  Eine  M.  von  Alexander  Severus,  rötbjich-gelb,  enthielt: 

Cu  89,0 
Sn  10,2 
Pb      0,8 

g.  Eine  M.  mit  dem  Bild  von  Kaiser  Pbil.  Aug.,  dem  Vater, 

'Sthlich-gelb,  entbleit: 

Cu  88,8 

Sn  8,0 

Pb  3,2 

r.    Analysen  verschiedener  alter  Bleibruchslücke. 

a.  Ein  Stück  ?on  dem  Sarg  der  Gundreda,  Tochter  Wil- 
lelms  des  Eroberers,  beigesetzt  in  der  Abtei  St.  Pancraz  von 
^evel,  enthielt  nur  Spuren  von  Zinn  neben  dem  Blei. 

6.     Bleisarg  aus  dem  römischen  Kirchhof  von  Cany  enthielt: 

Pb  95,60 
Sn  4,40 
Ee       Spuren 

e.  Bleiflasche  in  einem  Cinerarium  des  vorigen  Kirchhofs 
nthieit: 

Pb  60 
Sn        40 

d.    Das  Blei  aus  drei  Särgen  von  dem  Kloster  der  Frauen 

▼on  Ememont  zu  Ronen  bestand 

im  grossen  kleineren      kleinsten  Sarg 

ausPb    94,995  94,635  97,0 

Sn      5,005  5,365  3,0 


04  lilrardin:    AnaljFse  alter  Kiaitpr^daktc 

&.  Oefenitände  aus  SMer  und  GML 

Kin  Olirriiig  aus  dem  meroviag.  Kirchhof  tod  Enreimca 
liCMlnnd  niis  Silber  mit  viel  Kupfer,  ein  wenig  Gold  und  Spuren 
von  DIei.     Kin  Hing  eben  dalier  enthielt  reines  Silber. 

Mernvingiscbe  Goldmünzen  aus  dem  6.  und  7.  Jahrhundert, 
in  Lur.y  gorundrji,  enthielten  nur  Silber  und  wareo  daher  wohl 
nuH  niilürlirlMMU  gediegenem  Gold  angefertigt 

Kino  wahriicheinlich  versilberte  Kupfermünze  von  gallischer 

Zeil  imthielt: 

Cu  96,9 
Ag       3,1 

Pb  Spuren 

IhiMH  die  Alten  unedle  Metalle  mit  Silber  zu  überziehen 
VfrHtanden ,  boweiHen  noch  Wehrgehenkscbnallen^  aus  den  mero- 
viiigiHclien  Grabern  von  Knvermeu  und  Londini^res,  theils  bron- 
zene, Mieils  eiserne. 

9.    Analyse  sehr  aiier  Menschenknoehen^ 
bei  iOO^  getrocknet. 

a,  h.  Cm 

Stickstoffbaltige  organ.  Materie     15,25        10,0        19,39 

Basisch  phosphors.  Kalk  72,90        74,0       36,60 

Phosphors.  Magnesia  2,60          1,1          4,28 

Kohlens.  Kalk  9,25        14,9        19,28 

Fluorcalcium  i               i 

Kieselerde,  Thonerde  >  Spuren  >  Spuren  (  f  4  nn 

Eisenoxyd  I               9               )       ' 

Phosphors.  Thonerde  6,44 

a.  aus  einem  Kirchhof  bei  Dieppe,  wahrscheinlich  aus  dem 
7.  Jahrhundert,  sehr  leicht  und  porös,  gelblich,  scheinen  an 
trockner  Stelle  gelegen  zu  haben. 

6.  in  fruchtbarer  Erde  gefunden,  sehen  wie  die  vorigen  alla» 

c.  vom  meroving.  Kirchhof  bei  Londini^res,  enthalten  die 
grünen  Eindröcke  der  Bronzeringe  von  den  Messern  und  Sähehi 
der  Krieger.  Sehr  dicht,  schwer  und  röthlich-gelb.  Der  Boden, 
worin  sie  Jagen,  ist  Kalkmergel. 
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XV. 

üeber   mehrere    schwefligsaure    Salze    des 
Qaecksilberoxjds  luid  Kupferoxjduls. 

Von 
^ean  Ae  »aini'GUMes. 

(Comp*,  rend.  XXXVl,  1086.) 

IL  Iheil.*) 

Schwefligsaure  Sai%e  des  Kupfers. 


Die  einfachen  schwefiligsauren  Salze  des  Kupferoxyduls  und 
Knpferoxyds  scheinen  nicht  zu  existiren.  Die  Doppeisalze  können 
in  folgende  drei  Classen  eingelheilt  werden. 

i«  Sehwefligsaure  Kupferoxyduloxydsal%e*  Diese  ent- 
stehen durch  Einwirkung  schwefliger  Säure  oder  schwefligsaurer 
Alkalien  auf  überschüssig  angewendete  Kupferoxydsaize. 

2.  Schwefligsaure  Kup ferowy du l" Alkalisalze.  Man  erhält 
sie  durch  Behandlung  von  Kupfersalzen  mit  überschüssigem 
schwefligsaurem  Alkali. 

I 

3.  Intermediäre  oder  grüne  schwefligsaure  Salze,  Diese 
lind  Verbindungen  von  Doppelsalzen,  welche  durch  Vereinigung 
önes  schwefligsauren  Kupferoxydul-Oxydsalzes  mil  einem  schwe- 
Innrem  Kupferoxydul-Alkaii  entstehen. 

JL    Schwefligsaure  Kupferoitydulaxydsal%e, 

Qelbew  Salz.  (CujO,  SO2),  (CuO,  SOj),  5H0;  —  Dieses 
kis'jetxt  Dicht  bekannt  gewesene  Salz  ist  amorph,  etwas  grünlich 
(db,  anldslich  in  Wasser,  aber  ohne  Zersetzung  in  schwefliger 
**■  äiin  und  Essigsänre  löslich«  Es  löst  sich  auch  in  den  Sauer- 
itoffsahen  des  Kupferoxyds,  welche  es  smaragdgrün  färbt.  Es 
ist  an  trockner  Luft  unveränderlich  und  lost  sich  in  Ammoniak 
■itlilaaer  Farbe.    Die  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate: 

Berechnet.  Gefunden. 

?o|                 3Cu      43,17  43,42             43,31 

2SO2    29,09  29,16             28,70 

5H0     20,45  20,16 

*)  VergL  M.  LVII,  169. 


m 
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.  ^ 


3Ian  erhält  es  ganz  rein,    wenn   man   durch  eine  Löi 
von  essigsaurem  Kupferoxyd   langsam  einen  Strom  von   sei 
liger  Säure  leitet.    Das  Salz  setzt  sich  als  flockiger  Nied< 
ab ,    welcher    durch    einen    Zusatz   von   Säure  ^vollständig 
schwindet.     Es   entsteht  gleichfalls   hei  Behandlung  yon  Sai 
stolTsalzen   des   Kupferoxyds   mit  schwefligsauren   Alkalien; 
aber  in  diesem  Falle  fast  immer  eine  bestimmte  Menge  scbwefli| 
saures  Alkali  zurück. 

Rothes  8chweflig8a'ure8  Salz,     (CujO»  SO2T1  (CuO, 
2H0.     Alle    Lösungen    des    vorstehenden   Salzes    geben  di 
Verdampfen   ein  rothes  Salz,    welches   bereit^^  von  Chevreal 
Rammmeisberg,    Rogojskiu.  A.  bescbpieben  und  anal}*] 
sirt  ist. 

Die  Bildung  der  schwefligsauren  Salze  des   Kupferoxyc 
oxyds  lässt  sich  auf  folgende  Art  ausdrücken:  -  ^■ 

So  oft  schwefligsaures  Alkali  mit  irgend  eineni  Kupferoxyd* 
salz  in  Berührung  kommt,  entsteht  augenblicklich  eine  RedactioA 
und  doppelte  Zersetzung ,  bei  welcher  gelbes  scbwefligsadres 
Kupferoxyduloxyd  erzeugt  wird: 

^  3(CuO,  Ä)  +  4(K0,S02)  +  5H0. 

^^\=  (CujO,  SO2),  (CuO,  SO2),  5H0  +  KO,  SO3+3KO,  Ä+SO,. 

Wenn  man  ein  Haloidsalz  des  Kupferoxyds  angewendet  hit|. 
so  begleidet  diese  Reaction   eine   doppelte  Zersetzung,    bedingt 
durch   die  Unloslichkeit  und  Beständigkeit  des  Kupferoxydulhäl- 
oidsalzes,  welches  sich  zu  bilden  strebt: 

,9N   i      (CU2O,  SO2),  (CuO,  SO2),  5H0  +  2KC1 
^^^  1=  CU2CI  +  CuCl  +  2R0,  SO2  +  5H0. 

Bei  Einwirkung  auf  Sauerstofl'salze  entsteht  keine  doppdta 
Zersetzung,  weil  es  keine  einfachen  Sauerstoffsalze  des  Kupfer- 
oxyduls giebt,  wenigstens  ist  es  mir  auch  auf  dem  von  Ber-* 
zelius  angegebenen  Wege  nicht  gelungen  eines  darzustellen. 

m 

Die  Einwirkung  der  freien  schwefligen  Säure  ist  wie  die 
der  schwefligsauren  Alkalien.  Es  entsteht  aus  dem  schwefel- 
sauren Kupferoxyd  eine  i>etimmte  Menge  gelbes  schwefligsaures 
Kupferoxyduloxyd,  welches  die  überschussige  schweflige  Säure 
in  Lösung  erhält.  Durch  Erhöbung  der  Temperatur  nimmt  diese 
Säure  gasigen  Zustand  an  und  das  schwefligsaure  Salz  tritt  dann 
im  schwefelsauren  Kupferoxyd  in  Lösung,    welches  es  smaragd- 
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grün  färbt;  endlich  wird  es  durch  die  anfangs  ausgeschiedene 
Schwefelsäure  zersetzt,  welche  das  Kupferoxyd  löst  und  das 
Kopferoxydul  spaltet,  indem  sich  metallisches  Kupfer  in  krystal- 
ÜDischen  Blältchen  niederschlägt. 

iL     Schwefligsaure  Kupferoxydul^Alkalien. 

Die    durch   Kali    nnd    bi^sonders    durch  Natron    erzeugten* 
.  scbwefligsauren  Doppelsalze  sind  sehr  veranderliQh  und  schwierig 
rein  zu  erhalten.    Ich   habe  folgende  zwei  Doppelsalze   darge 
Jtdlt  durch  Behandlung  des  Kupferchlorürs  mit   überschüssigem 
schwefligsaurem  Ammoniak. 

Salz  A.  .(CuaO,  SO2),  7CNH4O,  SO2),  10  00.  (Neu.) 
Dieses  Salz  krysfallisirt  in  grosser  Menge  in  kleinen  Nadeln, 
welche  sich  unter  Erwärmung  in  der  Mutterlauge  losen;  beim 
Erkalten  setzt  es  sich  aufs  Neue  in  voluminösen  Prismen  ab. 
Aa  feuchter  Luft  absorbirt  es  rasch  Sauerstoff  und  wird  blau, 
indem  sich  der  Geruch  von  Ammoniak  entwickelt. 

.    Sai%  B.  (CU2O,  SO2),  (NH4O,  SO2).  (Rogojsky.)    Dieses 

Salz  entsteht,    wenn  man   die  Lösung  des   vorigen   Salzes  mit 

schwefliger  Säure  sättigt.     Es   ist  unlöslich   in  Wasser  und  wie 

das  Salz  A  unveränderlich,   so  lange   es   in   seiner  Mutterlauge 

sieb  befindet.   Rogojsky'^)  behauptet,  einfaches  roth  gefärbtes 

sehwefligsaures    Kupferoxydul    dargestellt    zu   haben,    indem    er 

schweflige  Säure  .auf  dieses  schwefligsaure  Kupferoxydul-Ammo- 

ttak  efnwirken  liess.    Ich  habe  mich   aber  überzeugt,   dass  die 

kzeichaete  Reaction  nur  hei  Luftzutritt  stattfindet,  und  dass  das 

io  diesem   Falle   erhaltene    Produkt    das    rothe   schwefligsaure 

Kopferoxyduloxyd  ist,  mehr  oder  weniger  von  Ammoniaksalz  l)e- 

freit.  Der  folgende  Ausdruck  zeigt,  wie  die  Zersetzung  statt  hat: 

3[(CujO,  SO2),  (NH4O,  SO2)]  +  0  +  SO2  +  2H0 

=  2[(CU20,  SO2),  (CuO,  SO2),  2H0]  +  3(NH40,  SO2). 

llh    Intermediäre  schwefligsaure  Salze, 

Wenn  man  zwei  concentrirte  Lösungen  von  schwefligsaurem 
f  Ammoniak  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bevor  man  sie  mischt, 
■h  schwefliger  Säure  gesättigt  hat,  so  bleibt  das  gebildete  Sulfit 


^  Dies.  Joam.  LUI,  403. 
louiB.  f.  iH^akt.  Chemie.  IX  2, 


*4*r     Li-  .-. 
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/,  P/tonoO/har.  h,h  Siicic .  nekbe  mr  üntersi; 
iU*tfUu^  i^tu4  -ihm  \ttU  hii  Ott  und  Sieüe  eDtnommen 
M^'M>o'k  tU't  \u'4i)*,H  lAdr:  1;  Autschli^sen  mlUelst  koblen: 
f^tttinhi^  7An  lU:>A'tifHhuu^  A*:r  Kieselsäure.  2)  Aurschi 
Ui\\^i'U\  \'\uhr^inki:nU>\U  zur  Bestiaimun?  der  Basen,  l 
UuuiWmy,  iu\i  Mflof'w;iHh<;rh(ofr$äürc  zur  Scheidung  des  n 
Ihihii  yum  hirJil  n,ntttzhitrm  Anlheil.  i)  Bestimmun 
Wm-.M'it»  «liiirh  i'AuUm  irn  trockne»  Luftslrora  und  Auf 
iIki«  Wiinhum  In  (Jilornilciutnrriliren,  nachdem  die  Substan: 
\m  ImO  lOiV  |{itlioi'kn(ti  war. 

Ml     PhniMililh    vom   KhorHlxirg.     Frei    von   krystallin 
KlHmthlllHMiiii  (fit«llibl  niitor  ihv  \a\\w).  Spec.  Gew.  2,504. 
IIIImImmi  »i|ililliiM*  iK'lHlirAiiiilirhKrün,  schimmernd.   Pulver  gi 
WiiiNh,  IIMitlitlil  lAIhlirh.    Kr  onlhiolt  in  100  Th. : 


8el»«idi.lT«ker  die  Phonolitbe. 
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Si  60,02 
AI  21,46 
£a    4,73 


Saaerstoffgehalt.        Verbältniss. 

a.  b. 

7,92        9,33 


3, 


3, 


0,86        1,26 


31,164 
10,026] 
1.417J 
Ca     1,58  0,440] 

Mg    0,61       .        0,240 1 
K      1,88  0,320| 

•   Na     8,86  2,275^ 

H      1,49  1,296 

Im  Terhältniss  a-ist  alles  Eisen  als  Oxyd,  in  b  als  Oxydul 
berechnet  Rechnet  man  es  ibeils  als  Oxyd,  theils  als  Oxydul, 
so  ergiebl  sich  mit  Yernachlässigung  des  Wassergehalts  das  Ver- 
bältniss der  Si  :  j^  :  R  ■=  9  :  3  :  1 ,  d.  i.  die  Formel  des 
Oligoklas,  wie  das  schon  früher  Abich  nachgewiesen  hatte. 

Zum  Vergleich  wurde  Oligoklas  von  Ytterby  in  groben 
Splittern  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt,  wobei  derPhonolith 
iich  aufbiätlerte  und  mit  Kieselgallerte  überkleidcte,  während  der 
Oligoklas  selbst  keine  Veränderung  zeigte.  Nach  dreiwöchent- 
licher Digestion  bei  50<*  betrug  der  durch  Salzsäure  zersetzte 


Antheil  des  Phonoliths 
19,07  p\  C.  nnd  enthielt 


AI 

Ca 

t 


11,03 
3,86 
1,9:^ 
0,61 
0,27 

0,12 
1,49 


Sauerstoff. 
5,722 


Verhältniss. 


des  Oligoklases 

5,16  p.  G.  n.  entbleit 
Säuerst.  Verhäitn. 


a. 
7,21 


b. 
9,51 


■•1 


0,77        1,65 


3,29 
1,08 

0,42 
0,29 
0,37 


1,708 
0,505 

0,119 
0,112 
0,063! 


10,14 
3, 

1.55 


Obwohl  die  ^urnme  der  löslichen  Bestandtheilc  im  Phono- 
litb  und  Oligoklas  sehr  verschieden  ist,  so  ist  doch  ihr  Sauer- 
stoffgehalt, wenn  man  das  Verhältniss  b  (Eisen  als  Oxydul)  zu 
Grunde  legt,   nahe  übereinstimmend  mit  der  Formel  des  Oligo- 

Uases.  Aber  die  Basen  R  sind  in  dem  Zersetzungsprodukle  des 
Oligoklases    reichlicher .  vorhanden ,    weil   der  Oligoklas   in   der 


100  Sohmid:    Ueber  die  Phonolithe: 

Wärme  durch  Säuren  und  Alkalien  stark  angegriffen  wird,  j 
Phonolilh  besteht  aus  Silicaten,  die  durch  Salzsäure  leicbt  i 
schwer   zersetzbar   sind ,    denn  als    derselbe   eine  Woche  h 

zwischen  50 — 80^  digerirt   wurde,    hatten  sich   Si  10,07  p. 

AI  4,29  f  e  2,10  Ca  0,81  Mg  0,46  gelöst,  also  mehr  Basen. 
l)er  durch  Salzsäure  zersetzte  Theil  des  Phonohths  ahn 

dem  Harmotom.  denn  er  besteht  aus  KS'i  +  ÄSi2  +  2H  u 
wahrscheinlich  aus  Natron-Kalk-Harmotom. 

Der  durch  Salzsäure  nicht  zersetzte  Antheil  ist  nalürlich  au 
nach  der  Formel  des  Oligoklases  zusammengesetzt.  Zieht  m 
den  durch  Salzsäure  zersetzten  Antheil  ab»  so  erhält  man: 

Sauerstoff.      Verhältniss.    Eisen,  theils  alsOx] 

b.       theils  als  OxydaL 
9 


Sl    48,99 

25,442 

8,42 

9,28 

AI    17,60 
*^e    2,81 

8,222^ 
0,842) 

3,   . 

3,- 

fca     0,97 

0,267\ 

Äg     0,34 
t       1,62 

0,1341 
0,275/ 

0,88  . 

1,18 

'Sa      7,74 

1,988/ 

80,56 

Vergleicht  man  hiermit  die  durch  Gmelin  analysirlen  Pb 
nolithe  A  vom  Pferdekopf  und  B  von  Abtsroda  (beide  in  < 
Rhön),  so  ergiebt  sich 

für  A  durch  Salzsäure  zersetzter  Anlheil  18,59 
»»   B      >»  n  »>  j»        15,84 

Der  zersetzte  Antheil  von  A  von  B 

bestand  in  100  Th.  aus :      Eisen  als 

Oxyd,  alsOxy 
Säuerst.  Verhäitn. 
5,4 


Si 

44,543 

23,13 

22,1 4D 

10,35) 
2,02/ 

••• 
^e 

6,747 

Mn 

0,527 

da 

2,828 

0,82 

Na 

11,380 

2,92*) 

K 

3,064 

0,52 

ä 

7,222 

6,42 

1.5 


38,574 

Säuerst. 
20,03 

Verhäitn.  ^ 
6 

5,35 

24,320 
11,346 

11,37^ 
3,40) 

4 

3 

2,194 

• 

1,802 

0,51) 

12,656 

3,25[ 

1,15 

1,7 

3,079 

0,52) 

4,209 

3,74 

1 

1 

♦)  Im  Original  der  Abhandlung  von  Schmid  steht  irriger  TV 
3,68,  und  dieselbe  falsche  Zahl  isf  auch  in  der  nachherigen  Aufstdl 
der  Sauerstoffverhältnisse  angewendet.  D.  Red. 


i 
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Der  imzerset^te  Antheil  von  A  von  B 

bestand  io  100  Th.  aus: 

^  Säuerst.  Verhäitn.  Säuerst.  Verhältn. 

Si    65,838    34,19      11,03        66,291    34,42        12,2!^ 


▲1 

17,865 

8,35 

••• 

*e 

3,157 

0,95 

••• 

.  0,509 

6a 

0,345 

0,99 

]»a 

5,655 

1,45 

t 

3,818 

0,65 

16,510 

7,72 

2,388 

0,73 

0,896 

Spur 

4,960 

1,27 

9,249 

1,57 

! 


0,99  4,960      1,27  >       1,36 


Der  unzersetzte  Antheil  nähert  sich  oirenbar  dem  Feldspath 
in  der  Zusammensetzung.     Den    zersetzten    Antheil    betrachtet 
k    Gmelin  als  Mesotyp,  während  der  Verf.  für  den  Phonolith  des 

Pferdekopfs   nach  seinem  berechneten  SauerstofTgehalt  Si  :  %'  : 

R  r  H  =  12  :  6  :  3  :  3  die  Formel  R3  Sij  +  2llSi  +  3H  auf- 
stellt. Aber  da  er,  wie  in  der  Anmerkung  angegeben,  sich  im 
Saaerstoffgehalt  des  Natrons  verrechnete,  so  stellt  sich  das  Ver- 

hältniss  der  R  :  H  =  3  :  2,  nicht  wie  3  :  3  heraus. 

Der  zersetzte  Antheil  des  Phonoliths  von  Abtsrode  wird  vom 
\    Verf.  als   dem  Thomsonit   ähnlich   zusammengesetzt   betrachtet, 

r  Dach  der  Formel  RaSi  +  3ÄSi  -f  3H,  was  aber  mit  der  Analyse, 
weder  wenn  alles  Eisen  als  Oxyd,  noch  wenn  es  als  Oxydul  be- 
berechnet wird,  gut  übereinstimmt. 

9,  Basalte.    Alle  sind  schwarzgrau  und  schimmernd. 

[.  vom  Kreutzberg,  muschlig  uneben  bis  splittrig  im  Rruch, 
blos  sparsam  verlheilte  kleine  Olivinpartien  enthaltend,  spec  Oe^ 
wicht  3,127. 

II.  von  der  Felskuppe  am  Pfcrdekdpf,  enthält  Rlasenräume 
mit  weissem  krystallinischen  Silikat,  Bruch  uneben,  muschlig; 
spec.  Gew.  2,81. 

III.  vom  steinernen  Haus,  ähnlich  dem  von  Kreutzberg;  spec. 
Gew.  3,042. 

IV.  vom  Baier,  ähnlich  wie  die  vom  Kreutzberg  und  steinernen 
Haus,  nur  ist  der  Bruch  etwas  unebner  und  der  Olivingehalt 
grösser.    Spec.  Gew.  2,958. 

V.  vom  Ellnbogen,  enthält  Knoten,  die  von  dünnen  Lagen 
eines  blauen  Silikats  umhüllt  sind.     Spec.  Gew.  3,029.     Dar 
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I — V.  waren  8  Tage  lang  bei  50— 80®  dlgerirt  worden,  la. 
IIa.  drei  Wochen  lang  bei  höchstens  50^  Die  Zahlen  I — V. 
chneri  dasselbe  Gestein,  wie  in  der  vorigen  Tabelle. 

Der  Rückstand  von  der  Digestion  mit  Salzsäure  wurde  nach 
jrnung  der  Kieselsäure  durch  kohlensaures  Natron  von  Salz- 
i  wieder  stark  angegriiTen. 
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I. 

Säuerst. 


Der  durch  Salzsäure  nicht  zersetzt»  Antheil  bestand  aus: 

II.  III.   ,  IV.  V. 

Saacrst       Säuerst.       Säuerst       Säuerst. 

9,80  5,09  18,61  9,63  26,11  13,»5  15,86  8,24  19,13  9,48 

7,31  3,41     6,12  2,85    6,72    3,14    4,79  2,24    5,65  2,64 

1,26  0,37    0,91  0,28    0,22    0,07    8,11  2,43    8,41  2,58 

4,31  1,23     5,61  1,59    3,62    1,03    9,63  2,74    4,51  1,28 

0,09  0,03    3,76  2,08    1,07    0,43    4,36  1,72    3,46  1,36 

Alkalien  0,14  0,03    0,04  0,01    0,45    0,09    1,33  0,32    2,86  0,64 

22,91 


••• 

Si 

••• 

AI 

••• 

-Fe 

Ca 


35,05 


38,19 


44,08 


44,02 


Um  eine  Uebersicht  über  das  gegenseitige  Verhältniss  der 
Spallungsproduklc  zu  erhallen,  sind  in  folgender  Tabelle  die 
Sauerstofl'gehalle  der  verschiedenen  Bestandtheile  zusammenge- 
stellt und  auf  den  der  Basen  31  =  3  bezogen,  a  bedeutet  (wie 
oben)  Eisen  als  Oxyd,  b  als  Oxydul  berechnet,  I  — V.  dieselben 
Gesteine  wie  vorher. 


Durch  Salzsäure   zersetzter  Theil  des  Basalts: 


Saucrstoffgehalt 


des  Oliviiis.  der  Basen  Ä.  der  Basen  Ä. 


aller  Basen. 


d.Kieselsänre. 


I.      2,358 


IL      2,208 


111.       2,2^0 


VI,       2,267 


V.      2,233 


a.  4.31 
1,35 

b.  8,51 
7,75 

a.  3,30 
1,22 

b.  6,42 
5,03 

a.  2,77" 
1,02 

b.  5,97 
5,06 

a.  2,42 
1,25 

b.  3,27 
3,25 


a.  2,21 
1,09 

b.  4,05 
4,24 


9,60 
3 

3,29 
3 


8,09 
3 

3,42 
3 

8,14 
3 

3,3i 
3 

"5,8~0 
3 

3,02 
3 


6,10 
3 

2,89 
3 


13,91 

10,38 

4,35 

3,24 

11,80 

10,38 

10,75 

9,47 

11,39 

i       10,67 

4,22 

1         3,96 

9,84 

10,67 

8,63 

'         9,36 

10,91 

8,42 

4,02 

3,10 

9,31 

8,42 

8,06 

7,56 

8,22 

9,56 

4,25 

4,94 

6,27 

9,56 

6,25        1 

9,50 

8,31 

9,80 

4,09 

4,82 

6,94 

9,80 

7,24 

10,17 
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ir€h  Salzsäure  nicht  zersetzter  Theil  des  Basalts: 


Sanerstoffgehait 

^ 

der  Basen  ft. 

der  Basen  %. 

aller  Basen. 

d.Kieselsäore. 

a.  1,29 

3,78 

5,07 

5,09 

I. 

i 

3 

4 

4,04 

b.  1,53 

3,41 

4,94 

5,09 

1,35 

3             ^        4,35 

4,48 

• 

a.  3,€8 

3,13 

6,81 

0,63 

IL 

3,62 

3 

6,62 

9,23 

b.  3,88 

2,85 

6,73 

9,63 

4,08 

3                      7,08 

10,13 

a.  1,55              3,21 

4,76 

13,55 

III. 

1,45               3 

4,45 

12,38 

b.  1,59              3,14 

4,73 

13.55 

1,52       1        3 

4,52 

12,31 

» 

a.  4,78           .   4,67         1        9,45 

8,24 

IV. 

3,07 

3              i        6,07 

8,24 

b.  6,40 

2,24 

8,64 

8,24 

8,57              3              ,      11,57 

11,08 

a.  3,20 

5,16 

8,44 

9,48 

V. 

1,90 

3 

4,90 

^,51 

b.  4,96 

2,62                  7,58 

9,48 

- 

5,64 

3 

8,64 

1        10,78 

t 

lus  dem  Sauerstoflgchalte  lässt  sich  der  zersetzte  Theil  in 

Zusammensetzung  nicht  wohl  construiren,  da  er  aus  Olivin, 

iteisen   und   vielleicht  mehren  zeolithischen  Mineralien  he- 

Nur  das  ergiebt  sich,  dass  er  aus  Drittel-  und  Halb- 
;en  besteht,   die  entweder  dem  Skolezit,  Thomsonit,   Na- 

analog  sind,  oder  wegen  des  sehr  geringen  Wasserge- 
dem  VesHvian,  Wernerit,  Epidot,  Nephelin,  Anorthil  und 
ior. 

'ür  den  durch  Sauren  nicht  zersetzten  Antheil,  den  man 
3mengg  von  Labrador  und  Augit  zu  betrachten  pflegt,  er- 
lan  die  Verhältnisse: 

4. 

10. 

12. 

9  (Mittel  aus  a  und  b). 

^  (Mittel  aus  a  und  b). 


aus    1.     1 
IIb.  4 

III.  1 

IV.  6 

V.  4 

oder  4 


?> 


>> 


>> 


3 

3 

3 

3 

3 
3 


e  zwischen  neutralen  und  Drittel-Silikaten  schwanken. 
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Zur  Uebersicht  möge   nachstehende  Tabelle   die  bisher  an 
geführten  Resultate  der  Analysen  zusammenfassen: 


Gemengtheilc  des  darch  Salzsäure  zwischen  den 


zersetzten 
Theils. 


nicht  zersetzten  Theils. 


Magneteisen 

Basalt  des     (/l^  „  ?."^"'' 
Krenzbergs   iRaSi-j-ftSiodei 

oR^Si  *4~  •R2Si3 


fesSi+SÄSl 


Basalt  der  Fels- 
kuppe am 
Pferdekopf 


Basalt  des 

steinernen 

Hauses 


Basalt  Yom 
Baier 


Basalt  vom 
Ellnbogen 


Olivin 

•  •••.  .  •••  ••• 

RaSi+ÄSi 


(R3§i+3ÄSi)+3(ft3Sia3 


Magneteisen 
Olivin 

3K2Si'7-^2Sia 


jt  •••      •••  ••• 

RSi+liSia 


Mac^neteisen 

(wenig).  Olivin 
•  •••     •••  ••• 

3R2Si-p^2Si3 


(ftsSi+ÄSij+CftaSi) 


ersetzten 
und  nicht 
zersetzten. 


4  :  1 


2  :  1 


3  :  2 


5  :  4 


Olivin 
3R2Si-j-Ä2Si3 


tftSi+ltSO+CftaSi} 


5  :  4 
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XVII. 

Auffindnng   des  Arseniks  in  Vergiftungen. 

Von 
MaMaguii  und  ^arxeau. 

CJoum.  de  Pharm.  3.  Set.  XXIII,  p.  «7.) 

In  einem  Vergifiungsfall,  wo  die  Eingeweide  zweier  Leichen 
zü  untersuchen  waren,  die  schon  9  und  resp.  11  Monate  be- 
graben, pergamentartig  geworden  waren  und  mit  reichlicher  Menge 
Leicbenfett  sich  überzogen  hatten,  haben  die  Verf.  ein  von  dem 
gewöhnlichen  Verfahren  abweichendes  zur  Ermittelung  des  Ar- 
seniks eingeschlagen,  welches  ihnen  die  Untersuchung  nicht  nur 
sehr  erleichterte,  sondern  auch  bei  spätem  vergleichenden  Ver- 
suchen die  Ueberzeugung  gcwSlirte,  dass  es  an  Genauigkeit  und 
Schärfe  keinem  andern  nachsteht.  In  solchen  Fällen  namentlich, 
wo  grosse  Mengen  Fett  zu  beseitigen  sind ,  wird  sich  ihre  Me- 
thode am  zweckmässigstcn  anwenden  lassen.  Dieselbe  beruht 
auf  der  Abscheidung  des  Arsens  aus  dem  Cadaver  als  Arsen- 
chlorid, sodann  aber  Prüfung  im  Marsh 'sehen  Apparat. 

Man  behandelt  das  zu  untersuchende,  zuvor  zerschnittene 
und  getrocknete  Gewebe  mit  reinem  Königswasser  (1  Th.  Sal- 
petersäure, 3  Th.  Salzsäure)  und  zwar  mit  einem  dem  Gewicht 
des  feuchten  Gewebes  gleichen  Tlieil  in  jclncr  geräumigen  Re- 
torte, deren  Hals  in  Dcslillalionswasser  taucht.  Das  Feuer  unter 
dieser  entfernt  man,  wenn  die  Einwirkung  beginnt,  später  aber 
erwärmt  man  wieder,  so  dass  die  Operation  ruhig  von  Statten 
geht.  Ist  alles  Gewebe  verschwunden  und  nur  noch  Fett  da, 
80  lässt  man  erkalten,  giesst  die  Flüssigkeit  dann  in  ein  Porcel- 
langefass  und  spült  mit  einem  Theil  des  Sperrwassers  die  Re- 
torte aus^  mit  dem  andern  Theil  wäscht  und  knetet  man  das 
Fett  aus.  Die  concentrirten  Waschwässer  werden  alsdann  mit 
der  sauren  Flüssigkeit  vereinigt  und  diese  in  einen  Destillations- 
apparat gebracht,  der  aus  einer  Retorte  mit  tubulirler  Vorlage 
besteht,  aus  deren  Tubulüs  ein  Ableitungsrohr  in  eine  zweiAich- 
tubulirte  Wool fische.  Flasche  geht  und  hier  unter  eine  dünne 
Schicht  Wasser  t9ucht.  Der  zweite  Tubulus  der  Flasche  enthält 
tioen  mit  etwas  Wasser  gesperrten  Sicherheitstrichter. 
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Wenn  der  Retorteninhalt  ungefähr  auf  Y20  seines  Volumens  -  ^ 
vermindert  ist,  unterbricht  man  die  Destillation,  vereinigt  das 
Sperrwasser  des  Sicherheitstrichters  und  der  Woolf'scheo 
Flasche  mit  dem  Destillat  in  der  Vorlage  und  kitet  durch  dieses 
einen  Strom  Schwefelwasserstoffgas.  Ist  zu  wenig  Arsenik  vor- 
handen, um  sogleich  einen  Niederschlag  zu  verursachen,  so  lässt 
man  einige  Tage  an  der  Luft  stehen,  dann  reisst  der  sich  aus- 
scheidende Schwefel  das  wenige  SchweTelarsenik  mit  nieder.  Maü 
fillrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  zieht 
ihn  mit  Ammoniak  auf  dem  Filter  aus,  dampft  die  ammoniaka* 
lische  Lösung  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
Salpetersäure.  Die  salpetersaure  Lösung  wird  wiederum  zur 
Trockne  gedampft,  der  feste  Rückstand  in  kochendem  Wasser 
aufgenommen,  und  wenn  die  Lösung  nicht  klar  ist,  filtrirt.  Sie  - 
wird  alsdann  in  den  Marsh^schen  Apparat  gebracht  und  muss 
frei  von  organischer  Materie  und  von  Salpetersäure  sein. 

Die  Verf.  haben  sich  stets  überzeugt,  dass  in  dem  während 
der  Behandlung  mit  Königswasser  abgeschiedenen  Fett,  so  wie 
in  dem  Destillationsruckstand,  durch  Schwefelwasserstoff  nie 
Arsenik  nachgewiesen  werden  konnte.  Sie  meinen  zwar,  dass  ' 
ihr  Verfahren  Verluste  an  Arsenik  im  Gefolge  haben  könne,  aber 
das  ist  auch  bei  den  andern  Methoden  und  bei  einigen  in  noch 
weit  grösserem  Grade  der  Fall. 

Um  den  Werth  ihrer  Methode  gegenüber  den  andern  üblicbeo 
zu  prüfen,  haben  die  Verf.  mehre  Versuche  angestellt: 

1.  Die  Leber  eines  Kalbes,    welches  durch  arsenige  Säure 
vergiftet  wurde,  wurde  in  4  gleiche  Theile  zu  je  200  Grm.  «er- 
theilt..    1  Theil  (A)  wurde   nach  Jacquelain-Orfila's   Me- 
thode mit  Chlor,  ein  anderer  (B)  mit  Chlor  und  dann  mit  Kö- . 
nigswasser,  ein  dritter  (C)  mit  Königswasser  behandelt  und  der  , 
vierte  bei  Seite  gesetzt.     Die  Ausscheidung  des  Arseniks  geschah  '' 
in  allen  Versuchen  durch  Schwefelwasserstoff  und  dann  weiter  ■ 
auf  die  oben  angegebene  Weise.  *   ■ 

,      A  gab  0,011     Grm.  Arsenik, 
B    „    0,0135 
C    „    0,01475 

2.  200  Grm.  Leber  wurde  mit  20  Milligrm.  in  etwas  alko* 
faolischer   Kalilösung  gelöster  arseniger  Säure   imprägnirt  und 
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an  mit  400  Grm.  reinsten  Salpeters  verpufTl.  Die  arsenikali- 
ibe  Lösjing  des  ganz  weissen  Verbrennungsiüikstaiides  wurde, 
ichdem  sie  von  schwefelsaurem  Kali  getrennt  war,  mit  Schwe- 
dwasserstoff behandelt,  dann  mit  Salzsäure  gekocht  und  nach 
rei  Tagen  von  dem  Niederschlage  getrennt,  der,  wie  oben  an- 
efubrt,  in  arsenige  Säure  übergeführt  wurde.  Das  erhaltene 
jsenik  betwg  0,006  Grm.  - 

3.  200  Grm.  der  vorigen  Leber  wurden  genau  nach  Orfila 
ait  Salpetersäure  verkohlt,  die  Kohle  mit  Wasser  erscliupfl  und 
ie  Lösung  mit  Schwefelwasscrstolf  behandelt  u.  s.  w.  Das  er- 
lalteae  Arsenik  betrug  0,0086  Grm. 

4.  ^00  Grm.  derselben  Leber,  nach  den  Vorschriften  der 
kkademie  QCompt.  rend,  Xil.J  mit  Schwefelsäure  verkohlt,  der 
rissrige  Auszug  mit  SchwefelwasserstolT  u.  s.  w.  behandelt, 
^ben  0,00775  Grm.  Arsenik. 

5.  200  Grm.  derselben  Leber  nach  der  oben  beschriebenen 
ietbode  der  Verf.  mit  Königswasser  behandelt,  lieferten  0,0105 
;nn.  Arsenik. 

'  üebersieht  man  die  Resultate  der  Versuche  2— 5,  so  ergiebt 
lieh  in  2.  ein  approximativer  Verlust  von  ^/s,  in  3.  von  ^/s,  in 
L  von  72  u"<^  ^^  5.  von  Va  <^es  Arseniks. 

Woher  der  Verlust  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  röhre, 
8t  leicht  einzusehen.    Bei  der  Verkohlung  mit  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  wird   er  theiis  durch  die  Anwesenheit  von  Chlo- 
rüren  in  den  organischen  Materien,  wodurch  mit  erstercr  Chlor, 
ilso  Chlor-Arsen  gebildet  wird ,    theiis    durch  die  Hartnäckigkeit 
ler  Kohle  verursacht,  womit  diese  die  saure  Flüssigkeit  zurück- 
hält.   Die  Verf.  verkohlten  200  Grm.  Leber,  die  mit  20  iMilligrm. 
arseniger  Säure,    in  25  Grm.  Salpetersäure   gelöst,    imprägnirt 
war,    durch  Schwefelsäure   und   kochten    die  getrocknete  Kohle 
mr  Mal  mit  je  300  Grm.  Wasser  aus,  dampften  bis  auf  ^6  ^*''S 
Volumens  ein  und  verfuhren  dann  mit  Schwefelwasserstoff,  Salz- 
Äure  u.  s.  w.  wie  oben.    Sie  erhielten  nur  0,00875  Grm.  Ar- 
senik. 

Die  Verf.  haben  mit  ihrer  Methode  noch  einen  Arsonikspiegel 
erhalten,  als  sie  1  Kilogrm.  Leber  mit  1^2  Milliontheil  Arsenik 
der  Behandlung  unterwarfen.*) 

•)  Vergl  d.  Journ.  LV,  103  n.  LVI,  393.  D.  Red. 
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xvii. 

lieber  Anthranilsäure,  Benzateinsänre  ond, 

Carbaniiidsäure. 

Von 
n^.  Ji.  Oeriand. 

(Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  LXXXVI,  143.) 

Die.  Yermulhung ,    dass  die  drei  isomeren  Säuren  yoq  der 

Formel  ÜCi^FIeNOa,  nämlich  die  Anthranil-,  Benzamin-  und  C9^ 
banilidsäure  identisch  seien ,  hat  der  Verf.  nicht  bestätigt  ge- 
funden. Fritsche*s  Antiiranilsäure  iässt  wjegen  ihrer  leicbtei 
Spaltung    in  Kohlensäure    und   Anilin    eine    der  Carbamidsäqit 

Hqq  n2N  analoge  Zusammensetzung  Eqq  C|2f]  |Nmuthma8»ea 

und  dann  wäre  sie  die  wahre  Carbaniiidsäure. 

Betrachtet  man   mit  Kolbe  die  Benzoesäure  als  Oxyd  dei 

Ha    ) 

Radicals  (Ci2H5)  C2,  so  ist  die  Nitrobenzoesäure  H  Gh^q  \  CiA 

und  aus  dieser  entsteht  durch  Schwefeiwasserstoff  6'te  Benzamiih 
säure  einfach,  indem  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Radicals  durch  H2N 

ersetzt  wird:  HCi2!JoJc2,03+6HS+HCi2Hj|>[}c20i +6S  + 

4H.  Wenn  man  aber  die  Benzaminsäure  mit  der  Anthranilsäure 
(Carbaniiidsäure)  identisch  annimmt,  dann  müsste  erstere  aus 
der  Nitrobenzoesäure  durch  eine  viel  complicirtere  Zersetzung 
entstehen.  Die  Frage  über  die  Identität  oder  Verschiedenheil 
der  Anthranilsäure  und  Benzaminsäure  bei  isomerer  Zusammen- 
setzung hat  der  Verf.  durch  vergleichende  Versuche  zu  lösen 
gestrebt. 

Die  Anthranilsäure  wurde  genau  nach  Liebig's  Methode 
(Ann.  d.Chem.  u.Ph.  XXXIX,  91.)  dargestellt  und  in  langen,  farb- 
losen, glänzenden  Krystallen  erhalten,  deren  Analyse  61,47  p.  C. 
Kohlenstoff  und  4,9  p,  C.  Wasserstoff  lieferte  Qdie  RechnuDj 
fordert  61,3  p.  C.  Kohlenstoff  und  5,1  p,  C.  Wasserstoff. 

Die   nach,Zinin*s   Methode    (s.   dies.  Journ.  XXXVI,  93) 
bereitete  Benzaminsäure  schied  sich  nie  in  deutUchen  Krystallea 
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aus,  sondern  stets,  selbst  nach  Reinigung  mit  Tliici kohle,  in 
kleinen  undeutlich  krystallinischen  Warzen,  die  nach  dem  Trocknen 
ein  amorphes  Pulver  darslellteu.  Sie  gab  in  100  Th.  61,35  C 
und  5,43  H  (die  Rechnung  verlangt  61,3  C  und  5,1  H). 

Die  Salze  dieser  beiden  Sauren  weichen  sonst  in  ihren  Ei- 
genschaften nicht  bedeutend  von  einander  ab,  nur  in  ihrem  Ver- 
hallen ge^n  schmelzendes  Kalihydrat.  Bei  einer  Temperatur 
nämlich,  wo  die  Anlhranilsaure  in  Kohlensaure  und  Anilid  zer- 
fallt, verändert  sich  die  Benzaminsäure  nocli  gar  nicht  und  erst 
bei  gesteigerter  Hitze  giebt  letztere  brenzliche  Dämpfe,  mit 
reichlichem  Ammoniak  beladen,  aber  keine  Spur  Anilin;  dieses 
findet  sich  erst  in  geringen  Mengen,  wenn  das  Gemisch  von 
Kalihydrat  und  Benzaminsäure  der  Glühhitze  nahe  gekommen  ist. 

Ausserdem  zeigen'  die  beiden  Säuren  ein  verschiedenes  Ver- 
halten gegen  salpetrige  Säure  und  dies  musste  auch  nach  der 
obigen    Auseinandersetzung    rücksichtlich    ihrer    Ableitung    ver- 

H4    / 
muthet  werden.     Denn  aufHCi2u  j^j  C2,  N3    musste  N   anders 

•  CO        II  ) 
wirken  als  auf  Hqq  C121J  1^^  erstere   konnte  möglicher  Weise 

Benzoesäure,  in  welcher  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  0  ersetzt  ist, 
letztere  wahrscheinlich  Kohlensäure  und  Phenylsäure  liefern.  Die 
Versuche  haben  zwar  diese  Voraussetzung  nicht  bestätigt,  aber 
andere  bemerkenswerthe  Resultate  geliefert. 

Aus  arseniger  und  Salpetersäure  bereitete  salpetrige  Säure 
bewirkte  in  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  Anthranil- 
s&ure  Entwicklung  von' reinem  Stickgas,  ohne  dass  die  Flüssig- 
keit sich  veränderte.  Unterbricht  man  die  Einwirkung,  sobald 
kein  Stickgas  sich  mehr  entwickelt,  so  erhält  man  aus  der  ab- 
gedampften concentrirten  Lösung  ein  Netzwerk  kleiner  farbloser 
Krystalle,  die,  umkrystalHsirt,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
wenig  löslich  sind  und  in  100  Th.  aus: 

Berechnet  nach  der  Formel : 

C    60,26    60,38    60,87        Ci4ll606 

e      4,35      4,20      4,35 

0    35,39    35,42    84,78 
bestehen,   d.  h.  Salicylsäure  sind.     Sie   verhalten  sich  auch  in 
allen  ihren  Eigenschaften   wie  Salicylsäure.    Es   verwandelt  sich 
demnach  Anthranilsäure    durch    salpetrige   Säure    in   Stickstofif, 
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I 

Wasser  und  Salicylsäure  H.C,4HeN0,+N=HCi«Bs05+2N+ä 

\yenn  aber  die  Einwirkung  der  N  länger  fortgesetzt  wird,  H 
zersetzt  sicli  auch  die  Salicylsäure  und  es  scheint  eine  neiM^ 
leicht  krystallisirbare  Saure  zu  entstehen.  Die  aus  Gauitberinfl 
bereitete  Salicylsäure  zeigte  ganz  gleiches  Verhalten.     - 

Behandelt  man  auf  gleiche  Weise  die  Benzaminsäure,  so  M 
die  Reaclion  ganz  anders,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  sogleich  rofti 
es   scheidet   sich   ein    amorpher    rother  Niederschlag    aus  ooi' 
die  Lösung   enthält  keine    Spur    Salicylsäure.    Der  .getrockneti 
Niederschlag  ist  scharlachroth,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslicki 
aber   in   fixen   und  Kohlensauren   Alkahen   löslich.    Er  ist  alM 
eine  Säure,  deren  Analysen  aber  keine  constante  Zusammensetzung:! 
ergal)en.     Concentrirte  Säuren  lösen  jene  Säure  und   lassen  sift^ 
hei  Zusatz  vt)n  Wasser  unverändert  ausscheiden,  salpetrige  Säon.; 
löst  die  in  Wasser  suspendirte  Säure  zu  einer  widerlich  bitten, 
rothbraunen  Flüssigkeit ,   aus  der  beim  Verdampfen  sich  schöne 
gelbe  Krystalle  einer  neuen  Säure  (Binilrophenylsäure?)  aossogh 
dem ,    deren  Kalisalz   durch  Alkohol  und  Aether  in  goldgelbflt 
Schüppchen   niederfallt.     Durch   rauchende   Salpetersäure  wM 
Benzaihinsäure  in  Pikrinsalpetersäure  verwandelt. 

Die  Anthranilsäure  und^Benzaminsäure  besitzen  bei  so  Te^ 
schiedenem  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  doch  eine,  grosse 
Aehnlichkeit.in  ihrem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  gegen 
Salpetersäure. 

Trockne  Benzaminsäure  erhitzt  sich  mit  H  S  und  löst  %\A 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  sich  im  Kochen  erst  nach 
langer  Zeit  zu  schwärzen  beginnt,  und  beim  Erkalten  diamant- 
glänzende,  wenig  gefärbte  Nadeln  absetzt.  Diese  lassen  sich 
durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten,  lösen  sich  in  Wasser,  welchem 
sie  einen  intensiv  süssen  Geschmack  ertheilen  und  bestehen  in 
100  Th.  aus : 

Berechnet. 

C,4    42,3    41,2 

Hio     4,9      4,9 

N        6,5      6,8 

0^0    38,0    39,2 

S         8,3      7,9 

d.  h.  aus  einer  gepaarten  Säure  H2)    **  *sq*  } +2H,  deren  Be^ 
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tandtheile  aber  so  lose  gebunden  sind,  dass  sie  beim  Umkrystal- 
isiren  aus  Wasser  scbon  eine  partielle,  durcb  Zusatz  irgend 
dner  Basis  eine  vollständige  Zersetzung  in  Benzaminsäure  und 
ichwefelsauces  Salz  erleidet. 

Auch  mit -Salpetersäure,  die  frei  von  salpetriger  Säure  ist, 
giebt  die  Benzaminsäure   eine  in  glänzenden  Blättchen  krystalli- 

ftirende,  in  heissem  Wasser  und  Alkobol  leidit  lösliche  Yerbin- 

IC    IT  NO  \ 
**    ^'Q*^  besteht,  mit  Eisenvitriol  und  Schwe- 

fdsaure  Reaction  der  Salpetersäure  giebt  und  gegen  Basen  sich 
wie  die  vorige  Säure  verhält.' 

AnUiranilsäure  giebt  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
iholiche  Verbindungen,  aber  die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird 
beim  Erhitzen  sogleich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  zer- 
letzt 

£s  fragt  sich  nun  endlich,  in  welcher  Beziehung  steht 
ChanceTs  Carbanilidsäure  zur  Anttirauilsäure  und  Benzamin- 
iSnre?  Als  Zersetzungs{)rodukt  des  aus  dem  Nitrobenzamid  ge- 
itönnenen  Carbanilamids  ist  sie  ein  Abkömmling  der  Benzoe- 
tSure  und  mnsste  also  nach  Kolbe's  Anschauungsweise  mit 
der    Benzaminsäure    identisch    sein,    denn    aus   Nitrobenzamid 

S^h^nI  ^2  Ih^n  ^^^^^^^  durch  Schwefelammonium  Carbanilamid 

^*H*N  i  H^N   ^'  ^'  Benzamid  (Ci2H5)  C2  jj^j^,  in    dessen   Ra- 

dical  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  H2N  ersetzt  ist  und  das  Carbanil- 
ttnid  zerfallt  durch  Kalihydrat  im  ersten  Stadium  seiner  Zer- 
setzung in  Ammoniak  und  carbanifidsaures  Kali : 

{ChhIn  jCj  JS,'n  +  »^H=H3N  und  K  j C„  Jj^ ! ^2- 0»- 

Die  Versuche,  welche  mit  der  nach  ChanceTs  Vorschrift 
breiteten  Carbanilidsäure  angestellt  wurden,  haben  obige  Vor- 
aossetzung  bestätigt.  Die  Säure  giebt  beim  Glühen  mit  Kali* 
liydrat  reichlich  Ammoniak  und  erst  Anilin  in  geringer  Menge, 
irenn  totale  Zerstörung  und  Schwärzung  eintritt.  Dies  Verhalten 
derselben  gegen  salpetrige,  so  wie  gegen  heisse  Schwefelsäure 
stimmen  ebenfalls  so  über  ein,  dass  man  an  eine  Identität  der  Car- 
banilidsäure mit  der  Benzaminsäure  nicht  zweifeln  kann.  Nur  eine 
Verschiedenheit  zeigte  sich:  dass  nämlich  die  nach  Chancel's 
huxs,»L  prakt.  Ghemi«.  LX.  )2.  8 
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Yerfahren  bereitete  Säure  in  grossen  Krystallen  anscbiesst,  die 
unter  der  Mutterlauge  klar  und  durchsichtig  bleiben,  während  die  ' 
Benzaminsäure  nur  in  kleinen  Warzen  und  Dendriten  erhalten 
wird.  Indess  erhielt  der  Verf.  auch  letztere  deutHch  krystaUi- 
sirt,  wenn  er  sie  in  Kalilauge  zur  Trockne  dampfte  und  aus  dem, 
wieder  gelösten  Salz  mit  Essigsäure  fällte,  und  umgekehrt  schied 
sich  die  Carbanihdsäure  aus  der  ammoniakalischen  Losung  bei 
Zusatz  von  Essigsäure  in  Warzen  und  Dendriten  aus. 

Fritzsche's  Anthranilsäure  ist  also  die  wahre  Carbanihd- 
säure und  CbanceTs  Carbanilidsäure  ist  identisch   mit  Beoza«-    ; 
minsäure.  1 


Kolbe  bemerkt  über  die  oben  angeführte  Zersetzung  der  ! 
Anthranilsäure  in  Salicylsäure ,  dass  dadurch  Hofmann's  Vcr-  .] 
muthung  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXV,  361)  bestätigt  werde  j 
und  die  leichte  Zersetzbarkeit  in  Kohlensäure  und  Phenylsäure  \ 
zu  einer  neuen  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  der  Salicyl*  1 
säure  führe.    Man  kann   sie   nämlich  als  der  Aetberkohlensäure " . 

^•H(?lcO^  analog   aus  G12J5OJCO2  i^gsj^hend  betrachten,  d.l^.^ 

als  saures  kohlensaures  Phenyloxyd.  Dann  wurde  die  Zersetzung  '^ 
der  Anthranilsäure  in  Salicylsäure  so  ausgedruckt  werden  mösseH.:  . 

Anthranilsänre.  Salicylsäare. 

Diese  Ansicht  wird  ihre  Bestätigung  erhalten,  wenn  Phenyl-  * 

bydrat  mit  Chlorkohlenoxyd  sich  vereinigt  zu  CjoHsO  |  qq     m 
diese  Verbindung  durch  Ammoniak  in   carbaminsaures  Phenyl-.^ 

QQ  ^*  übergeht  und  letzteres  mit  Kali  Salicylsäure  ; 

liefert.  Phenylsaures  Kali  wird  anscheinend  durch  Kohlcnsäuregafi 
nicht  in  salicylsaures  Kali  verwandelt.  •i'"' 


i 
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XIX. 

Notizen. 

f)  lieber  Oxylizarinsäure. 

Dass  A\e  0wyli%arin8äure  (Purpurin),  dieSchunck  (s.d. 
kam.  LIX,  485)  äJs  ein  Gemenge  von  Alizerin  mit  einen  holz- 
itigen  Stoff  bezeichnet  hatte,  wirklich  eine  bestimmte  Yerbin- 
Ing  sei,  sucht  Debus  (Ann  d.  Chem.  u.  Ph.  LXXXVl,  117.) 
itfcb  einige  neue  Versuche  zu  erhärten. 

Die  Ton  ihm  aus  verschiedenen  Sorten  Krapp  dargestellte 
lore  war  sehr  schön  krystallisirt,  gab  bei  der  Analyse  Ober- 
istimmende  Zahlen  und  hatte  alle  Eigenschaften,  die  man  von 
ler  reinen  Substanz  erwarten  darf.  Dennoch  wiederholte  er 
\  TonSchjunck  angegebene  Prüfung  mit  essigsaurem  Kupferoxyd« 

Eine  Quantität  der  l^äure  wurde  in  Alkohol  gelöst,  mit  über- 
lässiger alkoholischer  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd 
«setzt  und  der.  dunkelbraune  Niederschlag  abGltrirt.  Das  Fil- 
t  entbleit  weder  Alizarin  noch  irgend  einen  andern  Farbstoff, 
r  Niederschlag,  welcher  aus  Beta-Harz  mit  Kupferoxyd  hätte 
Uehen  sollen,  gab  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  Salzsäure 
"setzt,  an  Weingeist  nur  unveränderte  Oxylizarinsäure  ab,  die 
schönen  rothgelben  Nadeln  sich  ausschied,  sich  leicht  ia 
»anflässigkeit  löste  und  beim  trocknen  Erhitzen  zu  einer  roth- 
Iben  Flüssigkeit  schmolz ,  welche  beim  Erkalten  zu  langen 
ncentrisch  vereinigten  Nadeln  von  der  Farbe  des  Kaliumeisen- 
•nids  erstarrte. 

,-  Bei  der  Analyse  verloren  die  Krystalle  bei  100®  4,9  p.  C. 

hsser,  d^^  Rechnung  nach  der  Formel  CigHgOg  -f-  H  verlangt 
^  p.  C.  Das  krystallisirte  Alizarin  dagegen  verliert  bei  100® 
IS  p.  C.  Wasser. 


8 
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t)  lieber  da»  Selenätlujl. 

Von  C.  A.  Joj. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Fhatm.  LXXXVl,  35.) 

Dlt  Vf.  stellte  das  Selenäthy!  durch  ÜesliHalion  einfrLOsiul 
vua  Si'Icitk.iliiim  mit  uthüi'schwerelsaiirrm  Kuli  dar.  Das  Ein 
radi-Sek'nkaliiim  wurde  aus  Kali  und  Selennasserstoff  auf  dia 
der  Bildung  des  EinFRch-Sübwerelkaliunis  analoge  Art  gewönnet^ 
indem  Scieneisen  durch  Salzsäure  in  einem  gegen  die  LuH  i 
gcscidosüenen  Apparat  zerset/L  und  das  G^s  (auf  je  I  Th.  i 
len])  in  2  Tli.  bahhjdral  geleitet  wurde.  Aur  das  so  bereileM 
Selenkalium  wurdeu  4  Th.  älberschwefelsatircs  Salz  zur  Desül 
lalion  geDonimeii  und  daraus  uugerabr  25  Grut.  Sulenillhjl  ft 
kallüii. 

Das  Selenölliyl  ist  eine  klare  lilassgclbe  Flüssigkeit  t< 
schcuBslichem  Geruch,  schwerer  als  Uasaer  uuü  mit  diea^ 
nicht  niisciibar,  verbrennt  bciin  Anzünden  unter  VerbceiUlt 
rothci'  Diimpfe.  Es  verbiodet  sich  wie  TeJlurälhyl  mit  Saua 
stolT  u.  s.  w,     Folgende  Verbindungen  bat  der  Vf.  dargestellll 

Salpetersaures  Setenäthyloxijd   als    eine    concentrirte  J 
lösung,   die  sieb   bei  weiteren  Abdampfen   zerselzl  und  die  s 
bei  AuUösung  Ton  Selenälhjl  in  erwärmter   massig  eonconlrirS 
Salpetersäure  unter  Stickoxydentwicklung  bildet.    Wird  zu  diesl 
Lösung  Satzsäure  gefügt,    so  wird   sie  milchig   uud  es  scheldt 
sich  ölige  Tropfen  von 

Selenälhyl-ChlorÜT   aus.     Dieses   ist  eine  blassgelbe,  i 
geruchlose  Flüssigkoil,  schwerer  als  Wasser  und  nur  wenrf 
lieb  darin;   sie  besteht  aus  CiHsSeCI,   und  liefert,  läqj 
mit  der   salpetcr-  und  salzGäureiialligen    Flüssigkeit  ilifl 
rung,  Krystalle  von  nicht  bekannter  Zusammenseliung,  i 
Säure  zu  sein  sebeinen. 

Solenäl/iyloiri/clitorür  C^lIjOSe  +  CtHsSeCl  cnlstebt,  trcj 
die  vorbergcbcnde  Verbindung  in  Ammoniak  gellest,  die  LSfUI 
verdunstet  und  der  Hockstand  mit  absolulem  Alkohol  behal 
wird,  Es  krystullisirt  in  glänzenden  farblosen  Würfeln  und  i 
iu  seiner  Li3sung  durch  Chlorwassersloffsäure  in  Selenälb^ 
Chlorür  und  durch  schweflige  Säure  in  Selenäthyl  uud  Sei« 
ätbylehlorür  zersetzt. 
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Selen äfhylöromür  C4n5SeBr  ist  eine  citroncngelbe,  in  Wasser 
untersinkende  Flüssigkeit,  die  beim  Zusatz  von  BromwasserstofT 
zum  salpetersauren  Selenäthyloxyd  entsteht. 

Selenälhyljodür  C4H5SeJ  bildet  sich,  wenn  das  salpeter- 
saure oder  Chlor-Salz  mit  JodwasserstofTsäure  vermischt  wird. 
Es  ist  eine  schwarze  halb  metallisch  glänzende,  dem  Brom 
äbqelnde  Flüssigkeit,  geruchlos,  schwerer  als  Wasser  und  bei  0<^ 
nicht  fest. 

Die  letzten  beiden  Verbindungen  sind  leicht  lösüch  in 
Ammoniak. 


d)   Furfurol 

iässt  sich  nach  v.  Babo  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXV, 
p.  100;  am  besten  durch  Behandlung  der  Kleie  mit  Chlorzink 
darstellen.  Eine  concentrirte  Lösung  des  letztern  mit  3  Th. 
Kleie,  oder  im  Yerhältniss  von  2  :  5  angewendet  liefert  die  beste 
Aosbeute.  Bei  mehr  Chlorzink  verkohlt  die  Masse  zu  rasch. 
An  Wasser  nimmt  man  zweckmässig  gerade  so  viel,  dass  die 
Kleie  davon  vollständig  durchdrungen  eine  feuchte  sich  ballende 
Hasse  bildet.  Je  reicher  die  Kleie  an  Stärkemehl  ist,  um  so 
weniger  giebt  sie  Furfurol. 

.  Bei  jder  Destillation  geht  Anfangs  Wasser,  dann  Furfurol 
theils  in  Wasser  gelöst,  theils  als  schwere  gelbe  Tropfen  unter 
dem  Wasser  sich  ansammelnd  über,  später  folgt  Salzsäure  und 
eine  feste  Fettmasse,  die  sich  als  Margarinsäure  auswies  und 
durch  Leinwandfilter  geschieden  wird. 

Der  Inhalt  der  Vorlage  wird  mit  Kali  neutralisirt,  mit  Koch- 
salz gesättigt  und  dann -rectißcirt,  das  Furfurol  durch  den  Scheide- 
trichter getrennt  und  das  Wasser  mit  Ammoniak  behandelt,  um 
djss  gelöste  Furfurol  in  Furfuramid  umzuwandeln. 

Sechs  Pfund  Kleie  lieferten  auf  diese  Weise  1  —  2  Unzen 
reines  Furfurol,  bisweilen  sogar  noch  mehr.  Chlorcalciuni  war 
auf  Kleiß  wirkungslos. 

Stärke  und  Pektin  lieferten  mit  Chlorzink  kein  Furfurol. 


4j    CÄ0r 


'^•f    I>iI:l-KS.nC&*    k'    T.  l^fB^f^ 


UüiiiävrfA  OiiufdiL.  Papx'vem..  mii  CuöeiL.  ^bi  Sc  Ery  aad  Der 

jbict  ok«iiM   o<eisr   iL  «je^itö  a&«ak»i  gelöst, 

k^%ik!tt  Uj:  *:xw!a»  ti»Ä-  G*^-  os-  Fiö^sii^fij:  tom  0.8567  für 
IM  MÜJSb.  Vjüjdit  äit  PübarisiiLMmaäieitf:  hxl  111j9*  i»cfa  finks 
«L-     lA^  alkt«l«(ui{idje  Lütsimr   mi:  Sax^mr  ToseSil  gab  eine 

ücluMfeismmres  Ckmiäim  rOiBK«  in  «^jeM^  aagesaner- 
t«»  W4«H^.  fip^  fj^.  =  1.01:35  ki^le  fir  100  jlfilfiim  die 
fjM««  HUI  13&^;7  ilfiks  «1».  £4es«s  Salz  mr  fob  Merck.  Dm 
f<M»  Ueorr  uijtd  btiofidre  äasescn  kakle  wmr  «bi  90*^92- 
iiiAi»  »1^.  Letztere«  Mi<eij3t  d^iier  eis  sokiies  Ceaeagc  gewesen 
JIM  h^iu,  «on  4^10  p4i«tear  sprk^.  and  mekfes  aas  maucliea 
i'AitM^jrVm  eriialten  zu  werden  stfaeioL    (S.  d.  i.  LTIIl,  37&) 

I>ai(  Ctijuidio  von  Merck  bat  die  ^isste  Aehnüchkeit  mit 
i'Amiin :  e$  fäUt  dorcb  jodhaltige  Jodkaliumlosong  und  der  Nieder- 
i4E;bla;^  ßrlit  eich  Lei  LuflzathU  eben  so:  nur  lenkt  das  Chini- 
din um  111^,  das  Chinin  um  121^728  nach  links  (nicht  nach 
njiiin^  wie  man 'aus  Missrerstand  früher  Bouchardat  unter- 
gelegt batte>. 

In  einer  frühem  Abhandhing  hat  Boochardat  behauptet, 
dntn  die  links  dreliende  Eigenschaft  des  Narcotins  durch  Zusati 
fon  Hüttre  in  rechfsdrehende  umgewandelt  und  durch  Abstumpfung 
mit  Ammoniak  nicht  wieder  zurückgeführt  werde.  Dies  wieder- 
riift  er  aber  jetzt.  Vielmehr  wird  die  Drehung  nach  links  voll-  • 
konmien  wieder  hergesleilt.  . 

Dun  CoMn  (0,06349  Substanz)  in  (0.93651)  Alkohol  ge- 
l^Mt  triebt  bei  0,8462  spec.  Gew.  für  100  Millim.  eine  Ablenkung 
von  11K^2  nach  links. 

Das    Papaverin   hat,    wenn    überhaupt   eines,    ein    sehr 


sdiwaches    Rotalionsvermögen.      Es    konnte     nicht    bestimmt 

.werden. 

Das  Nareetn  (0,015723)  in  (0,984277)  ^ikobol  gelöst  lenkt 
bei  0,854264  spec.  Gew.  die  PoIarisaUonscbene  für  100  Millim. 
um  6^,67  links  ab. 

Das  Pikrotowin  (0,03125)  in  (0,96875)  Alkohol  gelöst, 
^ee.  Gew.  0,8737  dreht  für  100  Millim.  28^1  links. 

In  allen  Versuchen  ist  die  Ablenkung  für  die  Uebergangs- 
farbe  Cleint  de  passagej  bestimmt. 


6)  Reagens  auf  Chininsalze. 

Von  A.  Vogel. 

(Ann.  der  Ghem.  n.  Pharm.  LXXXVI,  122.) 

Die  rothe  Färtunt/  des  Chinins'  durch  Blullaugensalz^ 
welche  Vogel  früher  angegeben,  hatte  Fresenius  nicht  er- 
balten können.  Es  hat  daher  Vogel  neue  Vorsuche  über  die 
Ursache  des  Misslingens  gemacht  und  dabei  gefunden,  dass  es 
genau  auf  die  Concentration  der  Kaliumeisencyanürlusung  und 
des  Chlorwassers  ankommt.  Man  verfahrt  daher,  um  des  Er- 
folges jedesmal  sicher  zu  sein,  auf  folgende  Art: 

Schwefelsaures  Chinin  wird  mit  Wasser  übergössen,  so  dass 
eip  grosser  Theil  der  Krystalle  ungelöst  bleibt.  Von  der  Flüs- 
sigkeit umgeschüttelt,  giesst  man  einige  Tropfen  auf  ein  Uhrglas 
und  setzt  so  viel  frisch  bereitetes  Chlorwasser  hinzu,  dass  eine 
klare  etwas  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  entsteht.  In  diese 
bringt  man  dann  fein  gepulvertes  Kaliumcisencyanür  so  lange, 
bis  es  sich  hell  rosenroth  färbt.  Wird  noch  mehr  des  Eisen- 
salzes  hinzugefügt,  so  geht  die  Farbe  schnell  iu's  tief  Dunkel- 
fothe  über. 

Es  ist  stets  eine  wässerige  Lösung  des  Chininsalzes  der 
alkoholischen  vorzuziehen,  weil  letztere,  wenn  nicht  genug  Clilor- 
wasser  vorhanden  ist,  die  cuncentrirte  Blutlaugensalzlusung  fällt, 
wodurch  die  Bildung  der  rothen  Vorbindung  erschwert  wird. 
Auch  müssen  die  Heagentien  durchaus  in  der  angegebenen  Rei- 
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henfolgc  mit  einander  in  Berührung  gebracht  werden,  sonst  er- 
folgt keine  Reaction. 


■i 

4 


I  i 

•I 


6)  lieber  das  Kiimmelöl 

hat  Völckel  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  LXXXV,  246.)  neue  ünte^ 
suchungen  angestellt.  Bekanntlich  besteht  nach  seinen  frfihern 
und  nach  Schweizer's  Versuchen  des  Kümmel5l  aus  einem 
sauerstofTfreien  (Carven)  und  einem  sauerstofThaltigen  Oel  (Carrol), 
von  denen  letzteres  durch  ßehandlung^mit  Kali  oder  Phosphor- 
säure in  Carvacrol  verwandelt  wird. 

Der  Vf.  hat  nun  versucht  das  Carvol  in  reinem  Zustande  . 
vom  Carven  abzuscheiden  und  dies  gelang  auf  folgendem  Wege: 
Zuvörderst  wurde  das  Kümmelöl  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Kali  vermischt,  wodurch  eine  ihm  beigemengte  flüchtige  färbende 
Substanz  zerstört-  wurde.  Durch  Wasser  wieder  abgeschieden  und  - 
mit  W^assrr  deslillirt  erhält  man  das  Oel  farblos  und  von  an- 
genehmerem, feinerem  Geruch.  Es  wurde  hierauf  über  Cblof- 
calcium  getrocknet  und  der  fractionnirten  Destillation  unterworfen. 
Es  beginnt  bei  175®  zu  sieden,  der  grössere  Theil  destillirt  bis 
200®  über,  dann  steigt  schnell  das  Thermometer  bis  225®  und 
nun  deslillirt  bis  232®  der  kleinere  Theil  über;  in  der  Retorte 
bleibt  ein  wenig  dickflüssiges  stark  gefärbtes  Oel. 

Werden  das  erste  (175  —  200®)  und  das  mittlere  Destillat, 
welches  zwischen  200 — 225®  übergeht,  wiederholt  umdestillirt, 
so  gelingt  es,  das  Kümmelöl  in  zwei  Haupttheile  zu  trennen, 
von  denen  der  grössere  vollständig  zwischen  175  — 178®,  der 
kleinere  zwischen  225     230®  übergeht. 

Das  Oel,  welches  zwischen  175— 178®  übergeht,  riecht  ähn- 
lich wie  Kümmelöl  aber  viel  feiner  und  angenehmer,,  hat  0,86f 
spec.  Gew.  bei  15®  C.  und  besitzt  sonst  die  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  von  Schweizer's  Carven. 

Das  Carvol,  welches  zwischen  225—230®  überdestillirt,  riecht 
dem  vorigen  ähnlich.     Es  verändert  sich  bei  jeder  neuen  Destil-- 
lation  etwas  und  hinterlässt  ein  wenig  eines  stark  gefärbten  dick- 
flüssigen Rückstandes.     Es  gab  bei  der  Analyse  in  100  Tb.: 

Berechnet  nach  der  Formel. 
C    80,04       80,17       80,22       80,00 
II      9,45         9,54  9,38         9,33        C30H21O3 

0    10,51        10,29        10,40       10,67 
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Da  das  Carven  aus  C5H4  oder  C30H24  besteht,  so  hat  sich 
aus  diesem  das  Car?oI  gebildet,  indem  3  Aeq.  Wasserstoff  aus- 
und  3  Aeq.  Sauerstoff  eintreten.  Das  spec.  Gew.  des  Carvols 
ist  =  0,953  bei  15®  C.  Er  wird  heftig  von  concentrirler 
Schwefel-  und  Salpetersäure  angegriffen. 

,  Das.  Kümmelöl,  aus  Kumroelsaamen  verschiedener  Jahrgänge 
gewoDifeD,  enthält  die  beiden  Oelc  in  ungleicher  Menge. 

Fflr  das  Carvacrul,  wofür  Schweizer  die  Formel  C26Hig03 
giebt,  schlägt  der  Vf..  die  Formel  C30H20O2  vor,  welche  in  100 
Th.  verlangt: 

Schweizer. 
C    83,33  82,20       82,84 

H      9,26  9,61         9,66 

0      7,41  8,19         7,50 

Darnach  würde  durch  Einwirkung  von  Phosphorsaure,  Kali 
oder  Jod  auf  Carvol  1  Aeq.  Wasser  aus  lelzterem  ausgeschieden. 
Welche  Zersetzung  aber  vor  sich  geht,  wenn  durch  Jod  aus  dem 
Kanapher  Carvol  gebildet  wird,  erklärt  der  Vf.  nicht. 


9)  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Oxyden  und  Salzen. 

Liebig  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXV,  p.  289),  hat 
drei  Verbindungen  imi  QuecksUberoxyd  dargestellt,  von  denen 
die  eine  schon  von  Dessaignes  beschrieben  ist.  Diese  wird 
direkt  durch  Behandlung  des  Quecksilberoxyds  mit  Ifarnstoff- 
lösung  erhalten,  die  beiden  andern  durch  Fällung  einer  alkali- 
schen Harnslofflösung  mit  Sublimat  oder  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd. 

i.     Harnstoff  und  Quecksilber oxyd. 

A.  2Hg  -f-  ür  ist  die  von  Dessaigncs  dargestellte  Vor- 
bindung,  welche  im  luftleeren  Raum  getrocknet  schwach  gelb- 
lich ist,  und  trocken  erhitzt  sich  zerlegt,  indem  Ammoniak  und 
Quecksilber  entweichen  und  Mellon  im  Ruckstand  bleibt.  Feucht 
erhitzt  verknisteft  sie  und  lässt  Funken  grünen  Lichts  im  Dun- 
keln wahrnehmen.  L.  konnte  aber  die  Verbindung  nie  völlig 
firei  von  cyansaurem  Quecksilberoxyd  oder  Quecksilberoxydul 
erhalten.  ^ 
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B.  3Hg  "l"  Ur  bildet  sich  als  gelatinöser  weisser  Nieder- 
schlag, wenn  mit  Kalilauge  versetzte  Harnstofllösung  mit  Queck- 
silberchloridlüsung  mit  neuem  Zusatz  von  Kalilauge  vermischt 
wird.  Nach  dem  Trocknen  ist  das  Pulver  röthlich  gelb,  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  und  leuchtet  dabei  im  Dunkeln,  wie  das 
vorige ;  es  entweicht  Wasser,  kohlensaures  Ammoniak  und  Queck- 
silber, ohne  Rückstand  von  Mellon.  Im  Salzsäure  und  Blau- 
säure löst  sich  die  Verbindung  ohne  Aufbrausen.  Sie  enthielt 
in  100  Th. : 

Berechnet. 
IIg84,l    84,3    83,91    84  84,37 

Ur  15^    16,6    15,63 

C.  4llg  H"  Ur.    Versetzt   man  eine   alkalische  Harnstoff- 
lösung mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd ,   so   bildet  sich  ein ' 
weisser,  weniger  gallertartiger  Niederschlag,  der  ^ich  ähnlich  wie 
der  vorige  verhält,  aber  in  100  Th.  aus 

Berechnet. 

lig  8792    87,3    88,72    87,4    87,804 
Ur  12,7    10,96  12,196 

besteht. 

2.    Harnstoff  und  SUberoxyd ^  3Ag  +  ür. 

Frisch  gelalltes  und  feuchtes  Silberoxyd  mit  Harnstofflösonj; 
bei  40—50®  hingestellt,  wird  heller  grau  und  körnig,  unter  deni 
Mikroskop  zeigen  sich  ziemlich  regc^lniässige  kaum  gefärbte 
Prismen.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  und  ohne  Gasent- 
wickelung in  Salpetersaure,  schwer  in  Ammoniak,  verglimmt  mit  . 
glühenden  Körpern  berährl,  unter  Aminoniakentwickelung  und 
Bildung  von  cyansaurem  Silberoxydul  und  Cyansilber.  Die  Ana- 
lyse ergab  als  Zusammensetzung  in  löO  Th. : 

Berechn.  j 

Äg  84,32    84,54    84,81    83,50    84,68    84,75    85,29  \ 

Ur  14,25  14,71  ^ 

8.    Harnstoff  und  salpetersaures  QuechsUberoxyd. 

*. 

•••       •  > . 

A.  Ur,  N,  4  Hg  scheidet  sich  als  schweres  weisses  ruhtf 
aus  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Harnstoff  und  dem  Quecl^* 
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silbersalz  aus.  Unter  dem  Mikroskop  stellt  es  runde  Körner 
dar,  die  aus  kleinen  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehen. 
Es  enthielt  in  100  Tb.: 

Berechnet. 

N      9,55  9,90 

Ur  10,95  10,98 

Hg  78,58    79,14    79,12 

B.  Ur,  N,  2Hg  entsteht,  wenn  eine  Lösung  krystallisirten 
salpetersauren  Harnstoffs  in  eine  etwas  salpetersäurehaltige, 
massig  verdünnte  Lösung  salpetersauren  Quecksilberoxyds  bis 
zur  nidit  mehr  verschwindenden  Trübung  gegossen  wird.  Aus 
Sem  Fütrat  scheiden  sich  harte  krystallinische  Krusten  glänzender 
darcbsichtiger  Tafeln  ab,  die  mit  siedendem  Wasser  sich  in  die 
finge  Verbindung  und   salpetersauren  Harnstoff  zerlegen.    Die 

jlnalyse  ergab  16,1  p.  C.  N,   18,9  p.  C.   Harnstoff  und  65,6 
Quecksilberoxyd. 

C  Ur,  N,  oHg  bildet  sich  bei  Zusatz  einer  verdünnten 
Lösung  Salpetersäuren  Quecksilberoxyds  zu  Harnstofflösung.  Der 
veisse  Brei  ändert  sich  bei  40  —  50^  in  sechsseitige  Blältchen 
am,  unter  denen  die  erste  und  zweite  Verbindung  sich  bemer- 
ken lassen.    Die  Analyse  ergab  das   eine  Mal  77,5   das   andere 

Jbl  80,3  p.  C.  Schwefelquecksilber.  Enthält  sie  auf  lUrN  3Hg, 
so  hätte  man  79,4  p.  C.  Schwefelquecksiiber  erhalten  müssen.* 


8)   Kynurenaäure 

ifll  eine  neue  Säure,  welche  Lieb  ig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
[VI,  p.  125)  im  Hundeharn  entdeckt  hat.  Sie  setzt  sich 
dem  Urin  des  Hundes  an  manchen  Tagen  als  ein  sehr  feiner 
Niederscbkig  ab.  Löst  man  diesen  in  Kalkwasser,  verdünnt  und 
setzt  in  der  Wärme  Salzsäure  zu,  so  erhält  man  Kynurensäure 
in  s^r  feinen  farblosen  Nadeln ,  die  trocken  Seidenglanz  haben, 
md  blaaes  Lakmuspapier  rothen.  In  einer  Glasröhre  erhitzt 
icfamehen  sie  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  welche  bei  weiterer 
Wärme  unter  ZurAcblass»ng  von  sehr  wenig  Kohle  in  seiden* 
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glänzenden   farblosen   Krystallen    sublimirt.     Dies  Sublimat  ist 
leickt  löslich  in  Alkohol ,  was  die  ursprüngliche  Säure  niobt  ist 

Der  anfangs  durch  Salzsäure  in  alkalischen  Lösungen  der 
Kynurensänre  entstehende  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschoss 
der  Salzsäure  (Unterschied  von  der  Harnsäui'e).  In  siedender 
verdünnter  Salpetersäure  löst  sie  sich  ohne  sichtbare  Veräo- 
deriing,  eben  so  in  Schwefel-  und  Salzsäure;  die  heissen  ge- 
sättig'ten  Lösungen  erstarren  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  kurzer 

glänzender  Nadeln.  j 

3 

In  concentrirter  Schwefelsäure  bräunt  sich  die  Kynurensäore  ] 
beim  Erwärmen   und   bei  Zusatz   von  Wasser  scheidet   sich  aus 

der  schwefelsauren  Lösung  ein  citronengelber  amorpher  Nieder-  '■. 

schlag  aus.  ; 

In  Aetzalkalien  und  Erden,  so  wie  in  erwärmten  kohlen-  \ 
sauren  Alkalien  löst  sich  die  Säure  leicht  auf  und  man  erhält, 
aus  diesen  Lösungen  gut  krystallisirte  Salze:  das  Kalksalz  in 
sternförmig  vereinigten  kurzen,  harten  Nadeln,  das  Barytsalz  in 
perlmulterglänzenden  Blättchen.  Die  ammoniakalische  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  salpetersaurem  Siiberoxyd  einen  dicken 
weissen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  nicht  löslich  ist.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  die  Kvnurensäure  unlöslich. 

Anscheinend  enthält  die  Säure  keinen  Stickstoff,  wenigstens 
gaben  die  geringen  zum  Versuch  angewendeten  Mengen  keine 
deutliche  Reaction  auf  Stickstoff. 


9)  Zum  Studium  der  Milch, 

i.  Girardin  fJourn.  de  Pharm.  3.  Ser.  XXUI,  401)  er- 
hielt durch  einen  Ttiierarzt  Milch  zugeschickt,  die  ganz  fadeu'^ 
ziehend  und  abschmeckend  wurde,  sobald  sie  kurze  Zeit  gestan-- 
den  und  die  Säuerung  eintrat.  Es  waren  mit  den  Kühen,  welche 
diese  Milch  gaben,  alle  möglichen  ärztlichen  Versuche  rücksicht^^ 
lieh  der  Fütterung  gemacht  worden,  aber  vergeblich.  Der  Vf# 
analysirte  daher  die  Milch,  da  er  in  derselben  zufolge  seiner 
frühem  Erfahrungen  über  den  Albumingehalt  der  normalen  Milch, 
jehen  Stoff  darin  vermuthete,  auf  folgende  Art: 
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Die  sich  selbst  überlassene  und  Yöllig  coagulirle  Milch 
urde  durch  ein  dichtes  Tuch  geseiht,  der  Ruckstand  mit  Wasser 
^waschen,  mit  Aether  ausgekocht  und  dann  im  Oelbade  ge- 
ocknet.  Das  filtrirte  Serum  wurde  mit  Sublimatlösung  gefallt, 
er  Niederschlag  mit  schwach  alkoholischem  Wasser  ausge- 
aschen,  bei  100^  getrocknet  und  aus  ihm  das  Albumin  berech- 
et, für  je  100  Th.  desselben  93,45  Albumin.  Das  Filtrat  von 
em  Sublimatniederschlag*  lieferte ,  nachdem  es  durch  Schwcfel- 
assersloff  behandelt  war,  beim  Verdampfen  zur  Trockne  bis 
10^  den  Milchzucker  und  die  Salze  der  Milch. 

Auf  diese  Weise  lieferte  die  Milch  gesunder  Kühe  in  100  Th. : 

im  Jnli  1847.  Noybr.  1847. 


Wasser                         86,304  85^08r^8,112  86,063 

Casein                           4,619  4,948        3,300  6,140 

Milchzucker  und  Salze  5,?39  4,570       3,802  5,000 

Butter                             5,500  5,017        4,320  2,480 

Albumin                         0,338  0,384        0,466  0,317 

fste  Bestandtb.  überhaupt  13,696      14,919      11,888      13,937 

Die  fadenziehende  Milch  wahrend  der  Krankheit  von  5  Thieren 
eferte  in  100  Th.  nach  derselben  Methode  folgende  Zusammen- 
etzung : 
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Der  Yf.  rieth  dem  Tbierarzt,  bei  den  kranken  Kühen  eine 
ilpetersäurehakige  Limonade  als  Arzneimittel  zu  brauchen,  da 
ei  Albuminurie  sich  eine  solche  gut  bewahrt  hatte.  In  der 
!hat  besserte  sich  auch  dadurch  nach  kurzer  Zeil  die  Milch 
«nd  kam  auf  ihre  normale  Beschaffenheit  zurück.  Im  November 
lekam  der  VL  von  den  Kühen  1.  3.  4.  5.  Milch  zur  Unter- 
uchung  und  diese  enthielt  nun: 

^  1. I       3. ' 4. 5. 

Wasser                 i  90,321  87,552  i"  83,617  "85,057^ 

Caseia  5,557  5,557  I      7,400  i      6,780 

Milchzucker  und  Salze  4,543  3,928  ;      4,443          4,550 

Batter  6,857  2,571  3,887           3,320 

Albumin  0,322  0,392  0.653          0,293 


iOJ   Die  Bestandtheile  des  Froschfleiifchea 

in«  von  Grobe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXV,  233)  von 
feaem  untersucht,  um  die  Angaben  Molescbotls  über  ihren 
lehalt  an  Harnstoff  und  Oxalsäure  zu  prüfen.  Der  Vf.  fand 
b(T  von  diesen  beiden  Bestandtheilen  nichts,  sondern  die  Kry- 
talle,  welche  Moleschott  dafür  gehalten,  wiesen  sich  als 
reatin,  Kreatinin  und  salpetersaures  Kali  aus. 

Die  zerkleinerten  theile  des  Froschfleisches,  aus  den  untern 
xtremitäten,  Bauchmuskeln  und  dem  Herzen  entlehnt,  wurden 
it  lauwarmem  Wasser  .gequirlt  und  abgepresst.  Das  rückstän- 
ige  graurölhliche  Fleischfibrin  verhält  sich  gegen  Kalkwasser 
od  Cblorwasserstoffsäure  wie  Fleiscbfibrin  anderer  Thier- 
Htungen. 

Aus  der  abgepressten  schwach  rothlichen  trüben  Flüssigkeit 
3ndert  sich  bei  65.^70^  ein  weisses  Gerinnsel  ab  und  die  Flüs- 
igkeit  wird  gelb  und  hat  den  Geruch  der  Fleischbrühe.  Das 
lit  Barytwasser  versetzte  Filtral  wurde  zur  Trockne  gedampft, 
er  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  der  Auszug  zur 
frupsconsistenz  verdampft.  Es  liefert  Krystalle  von  Kreatin, 
hIorkaKum,  Chlornatrium  und  wahrscheinlich  inosinsaurem  Al- 
ilL  Die  Mutterlauge  mit  Salpetersäure  versetzt  lieferte  salpeter- 
lures  Kali.  Das  ausgeschiedene  Kroatin  enthielt  ausserdem 
ich  Kreatinin. 
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Aus  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Theiie  des  Extrictes  krfs- 
tallisirten  nach  einigen  Tagen  linien-lange  Prismen  von  phos- 
phorsaurem Kali. 

Der  Syrup,   aus  welchem  Kroatin  und  Kreatinin -sich  abga-,j 
setzt,   mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  versetzt,  enthielt  in  des 
Filtrat  Milchsäure,  die  mit  Aether  ausgezogen  und  an  Kalk  ge- 
bunden wurde.    . 

Es  finden  sich  also  im  Froschfleisch  dieselben  anorganischeD 
und  organischen  Stoffe  wie  in  den  anderen  bisher  untersuchteo 
Fleischsorten. 
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XX. 

lieber  die  Alkaloide  der  Chinarinden. 

Von 
El.  JPmtieur» 

(CompL  rend.   XXXYIl) 

Es  ist  ongeßhr  ein  halbes  Jahrhundert,  dass  das  Cinchonin, 
Pdcbes  schon  Dr.  Duncan  in  Edinburg  bemerkt  hatte,  zum 
rsten  Mal  üsolirt  und  rein  erhalten  wurde  yon  G  o  m  ^  s ,  Arzt 
I  Lissabon.  Er  schrieb  seiner  Anwesenheit  die  Wirkung  der 
hinarinden  zu,  verkannte  aber  seine,  alkalische  Natur,  welche 
rat  gegen  1820  von  Pelletier  und  Ca^ventou  bestimmt 
nrde ;  dieäe  beiden  Chemiker  machten  gleichzeitig  die  so  wichtig 
Bwordene  Entdeckung  des  Chinins.  Ungefähr  zwölf  Jahre  später 
"kannten  Henry  und  Delondre  in  der  gelben  Chinarinde 
in  drittes  Alkaloid,  welches  sie  Chinidin  nannten.  Ser  turner, 
er  Entdecker  des  Morphins,  zeigte  1829,  dass  die  Mutterlaugen 
Ml  schwefelsaurem  Chinin  eine  unkrystallisirbare  Base,  welche 
r  Chinoidin  nannte,  enthielten,  der  er  die  fiebervertreibenden 
Tirkungen  zuschrieb. 

Die  Eigenschaften  des  Chinins  und  Cinchonins  sind  hin- 
nchend  bekannt,  lieber  das  Chinidin  und  Chinoidin  herrschen 
sdoch  die  widersprechendsten  Meinungen. 

Ich  glaube  alle  Schwierigkeiten  gehoben  zu  haben.  Die  Re* 
altate  meiner  Arbeit  zeigen  deutlich  die  ganz  neuen  molecularen 
Beziehungen  zwischen  den  verschiedenen  Alkalaiden  der  China- 
laden. 

ioorn.  f.  priikt  Clieiiiie.   LX.  3.  9 
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§.  I.  Cinehonicin.  W$nn  das  CinchoDin  in  irgend  einer 
seiner  8alz- Verbindungen  dem  Einflüsse  der  Hitze  ausgeselit 
wird,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  neue,  mit  dem  Cinchonii 
isomere,  aber  von  demselben  ganz  verschiedene  Base.  leb  nenip 
sie  Cinehonicin.  Alle  Salze  des  Cinchonins  können  zur  Dv^ 
Stellung  des  Cinchonicins  dienen;  doch  muss  das  Cinchoniiuaii 
damit  die  Umwandlung  leicht  und  vollständig  sei,  gewissen  Be^ 
dingungen  unterworfen  werden.  Im  Allgemeinen  schmelzeii  nad 
zersetzen  sich  die  Salze  unmittelbar  beim  Erhitzen,  und 
man  nicht  die  Schmelzung  des  Salzes  bei  einer  von  der  seioerl 
Zersetzung  ziemlich  entfernten  Temperatur  durch  einen  besondi 
KunstgrifiT  befördert,  so  entsteht  wohl  Cinehonicin,  aber  es 
durch  eine  tiefergebende  Einwirkung  der  Hitze  bald  zersi 
Das  gewöhnliche  schwefelsaure  Cinchonin  z.  B.  direct  ei 
schmilzt,  dann  zersetzt  es  sich  bald  und  liefert  eine  schöne 
artige  rothe  Substanz,  welche  ein  Umwandlungsprodukt  des. 
chonicins  ist.  Wenn  man  aber  dem  Sulfat,  bevor  es  der 
Wirkung  der  Hitze  ausgesetzt  wird,  ein  wei^ig  Wasser  und 
feisäure  zufugt,  bleibt  es  geschmolzen,  selbst  nach  Verflach 
alles  Wassers,  bei  niedriger  Temperatur  und  mau  braucht 
nur  in  diesem  Zustande  drei  bis  vier  Stunden  lang  auf  120 
iSO^  zu  erhalten,  um  es  vollständig  in  schwefelsaures 
nicin  umzuwandeln^  Es  bildet  sich  eine  ausserordentlich  g 
fast  unwägbare  Menge  von  der  färbenden  Substanz.  - 

Ich  werde  zeigen,  dass,  wenn  die  Hitze  eine  wichtige  llollaki 
dieser  Umwandlung  des  Cinchonins  spielt,  der  glasige,  liariartip! 
Zustand  des  Produkts  einen  wesentlichen  Einfluss  hat  und  dicibor 
merie  sich  in  ihren  Ursachen  gewiss  den  Umwandlungen  air 
schliesst,  wovon  die  anorganische  Chemie  mehrere  Beispiele  da^' 
bietet  in  dem  weichen  Schwefel,  dem  rotben  Phosphor,  dir 
glasigen  arsenigen  Säure. 

§.  IL  Chinicin.  Alles  bis  jetzt  Gesagte  gilt  Wort  für  Wort 
auch  für  die  Salze  des  Chinin.  Wird  irgend  ein  Salz  dieser  Bin 
der  Hitze  ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  neues,  mit  des 
Chinin  isomeres  Alkaloid.  Es  ist  nothwendig  und  es  gendj^j 
dass  das  Salz  ähnlichen  Bedingungen  unterworfen  wird,  welcte 
ich  eben  für  das  Cinchonin  bezeichnet  hdbe.  Ich  nenne  dlil 
neue  Alkaloid  Chinicin.  Das  bequemste  Verfahren  zur  Darsteh  i 
lung  desselben  besteht  darin,   dass  man  dem  käuflichen  schwr 
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«Isauren  Chinin  etwas  Wasser  und  Schwefelsaure  zusetzt.  Selbst 
■ach  Verjagung  des  Wassers  bleibt  das  Salz  geschmolzen  und 
nehdem  es  drei  bis  vier  -  Stunden  im  Oelbade  einer  Temperatur 
loa  12Q  — 130®  ausgesetzt  worden  ist,  findet  man  die  ganze 
Hasse  in  schwefelsaures  Chinicin  umgewandelt,  wobei  ausser* 
ordentlich  wenig  von  der  förbenden  Substanz  entsteht. 

In  den  aligemeinen  Eigenschaften  des  Cinchonicins  und 
Chinicins  zeigen- sie  sehr  merkwürdige  Analogien  mit  den  iso- 
meren Substanzen,  aus  denen  sie  entstehen.  Sie  besitzen  insbe- 
sondere unter  einander  die  grössle  Aelmliclikeit.  Beide  sind  fast 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  gewöhnlichem  und  absolutem 
Alkohol;  beide. verbinden  sich  leicht  mit  Kohlensäure  und  treiben 
in  der  Kälte  das  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  aus.  Beide 
«erden  in  Form  ilössiger  Harze  aus  ihren  Lösungen  gefällt, 
iliidich.  wie  Chinin  unter  gewissen  Umständen.  Beide  endlich 
knken  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab.  Sie  sind  beide 
«ebr  bitter  und  fiebervertreibend. 

§.  III.     Chinidin.    Ich  habe  bereits  auf  die  Widersprüche 
kingewiesenf    welche  sich  in   den  Arbeiten  der  Chemiker,    die 
^ch  mit  dem  Chinidin  beschäftigt  haben,  vorfinden.    Diese  Wi- 
dersprüche rühren  daher,  dass  man  unter  dem  Namen  Chinidin 
iwei  hinsichtlich  ihrer  chemischen    und  physikalischen  Eigen- 
tdmften    ganz    verschiedene  Alkaloide    begriffen    bat,    welche 
sieb  fast  immer  mit  einander  gemengt  in  dem  käuflichen  Chi- 
mn  vorfinden,    wenn   man  dieses  nicht  durch  mehrere  succes^ 
-sife  Kryslallisationen  sorgfältig  gereinigt  hat.    So  ist  das  1833 
von  Henry  und  Delondre  entdeckte  Chinidin  etwas  ganz  an- 
deres.,   als  was  man  jetzt  in  ganz  Deutschland  und  Frankreich 
Iniit  diesem  Namen  bezeichnet  und  das  deutsche  Produkt  ist  sehr 
<ift  reicUich  mit  dem  von  Henry  und  Delondre  entdeckten 
gemengt  Man  wird  in  meiner  Abhandlung  alle  die  nothwendigen 
Details   über   die  Eigenschaften    und  die  Zusammensetzung  der 
keiden  Chinidine  finden.    Um  sie  zu  charakterisiren ,    füge  ich 
aar  hinzu,  dasß  das  eine  derselben,  für  welches  ich  den  Namen 
Chinidin  beibehalte,  wasserhaltig,  elflorescireud  und  mit  dem  Chinin 
kmmer  ist,   dass  es  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ablenkt, 
nd  eben  so  wie  das  isomere  Chinin  die  grüne  Färbung  nach 
Zusatz  von  Chlor  und  Ammoniak  zeigt.  Die  andere  Base,  welche 
ich  Ginchonidiu  nenne,  ist  wasserfrei,  mit  dem  Cinehonin  i«o- 

9* 
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mevj  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  und  giebt  nicht 
die.  grüne  Färbung.  Diese  Gndet  sich  jetzt  am  häufigsten  io 
den  käuflichen  Proben.  Es  isl  immer  sehr  leicht  zu  erkeonoi, 
ob  sie  Chinidin  enthalten,  indem  man  eine  frische  Krystailisatioa 
von  Ginchonidin  erwärmter  Luft  aussetzt  Alle  Krystalle  vu 
Chinidin  werden ,  sofort  unter  Beibehaltung  ihrer  Form  vervü- 
tern  und  sich  durch  ilir  matt  weisses  Ansehen  von  den  durch- 
sichtig gebliebenen  Krystalien  des  Cinchonidins  unterscheideö. 
Man  kann  sie  mittelst  der  grünen  Färbung  durch  Chlor  und  Am- 
moniak unterscheiden. 

Es    giebt   also    in    den    Chinarinden    vier   Hauptalkaloide: 
Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Cinchonidin. 

§.  IV.     Einwirkung  der  Wärme  auf  Chinidin  und  Cte- 
ehonidin.    Ich  habe  die  beiden  neuen  Basen  Chinidin  und  ClB- 
chonidin   der  Einwirkung  einer  gemässigten  Wärme  ausgesetit, 
in  der  Art,  wie  das  Chinin  und  Cinchonin  und  habe  genau  die- 
selben Resultate   erballen.     Die   beiden    nejuen  Basen   wandeh 
sich  vollständig  in  isomere  Basen  von  gleichem  Gewicht  um,  mit 
derselben  Leichtigkeit  und  unter  den  nämlichen  Umständen  wie 
die  Chinin-  und  Cinchouinsalze.     Uebrigens  aber ,    und  dies  ist 
eine  der  wesentlichsten  Thatsachcn  dieser  Arbeit,  sind  die  beideo 
durch  Umwandlung  des   Chinidins  und  Cinchonidins  erhalteneB 
Basen  identisch,  die  erste  mit  dem  Chinicin,  die  zweite  mit  Cin- 
chonicin.     Wir   gelangen   auf.  diese  Art   zu  dem   merkwürdigen 
Resultat :   dass  die  zwei  ersten  der  vier  Ilauptbasen  der  China-  \ 
rinden,  Chinin  und  Chinidin,  vollständig  in  ein  gleiches  Gewicht  % 
einer  neuen  Base ,    das   Chinicin   umgewandelt  werden  können,  | 
was  beweist,  dass  dieselben  nothwendig  isomer» sein  müssen)  die  J 
beiden   andern ;    Cinchonin   und   Cinchonidin ,    verwandeln  sich  ' 
unter  den  nämlichen  Umständen  in  gleicher  Weise  in  eine  zweite 
Base,  das  Cinchonicin,  wodurch  ebenfalls  ihre  Isomerie  bewiesen 
wird. 

Die  molecularen  Beziehungen,  welche  diese  Resultate  an: 
deuten,  gewinnen  einen  neuen  Charakter,  wenn  man  die  RoUi' 
tionsvermögen  dieser  vorstehenden  6  Alkaloide  vergleicht.  Wir  be- 
trachten zuerst  die  drei  isomeren,  Chinin,  Chinidin,  Chinicin.  Das 
Cbinin  dreht  nach  links,  das  Chinidin  nach  rechts  und  alle  beide 
beträchtlich.  Das  Chinicin  dreht  nach  rechts,  aber  im  Vergleich 
zum  Rotationsvermögen  der  ersten  beiden  in  sehr  geringem  Grade« 
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Dieselben  Verbältnisse  zeigen  sich  bei  den  drei  isomeren,  Cin- 
cfaonin,  Cinchonidin,  Cinchonicin.  Cinchonin  und  Gincbonidm 
lenken  das  eine'  nacb  recbts ,  das  andere  nach  links ,  beide  be- 
deutend. Das  Cinchonicin  dagegen  lenkt  sehr  wenig  nach  rechts. 
Die  folgerichtigste,  ich  möchte  sagen  die  notliwcndige  Interpre- 
tation dieser  Resultate  ist  die  folgende.  Das  Molekül  des  Chi- 
nins ist  doppelt,  gebildet  aus  zwei  acliven  Körpern,  deren  einer 
sehr  nach  links,  und  der  andere  sehr  wenig  nach  rechts  dreht. 
Dieser  letztere  bei  Einwirkung  der  Hitze  sehr  beständige  Körper 
iridersteht  einer  isomeren  Umwandlung,  und  ohne  Veränderung 
in  dem  Chinicin  bestehend,  veranlasst  er  in  diesem  eine  geringe 
Ablenkung  nach  rechts.  Dagegen  wird.*  die  andere  sehr  active 
Gruppe  inacliv,  wenn  man  das  CIrinin  erhitzt  und  es  sich  in 
^hinicin  verwandelt.  Das  Chinicin  wurde  demnach  nichts  an- 
deres sein,  als  Chinin,  dessen  eine  der  constituirenden  activen 
Gruppen  inactiv  wird;  oder  Chinidin,  dessen  eine  der  constitui- 
repden  Gruppen  inacliv  wird;  in  dem  Chinidin  aber  wörde  diese 
sehr  active  Gruppe  nach  rechts  drehend  sein,  anstatt  nach  links« 
wie  in  dem  Chinin  und  immer  verbunden  mit  dieser  nämlichen 
wenig  activen  und  beständigen  rechten  Gruppe,  welche  in  dem 
Gliinicin  die  geringe  Ablenkung  nach  rechts  verursacht.  Ich 
wörde  das  so  eben  Gesagte  Wort  für  Wort  auf  die  drei  iso- 
meren Cinchonin,  Cinchonidin,  Cinchonicin  anwenden  können, 
welche  den  drei  ersten  Qasen  entsprechend  zusammengesetzt 
sind,  denn  sie  zeigen  genau  dieselben  Relationen. 

§.  V.  Chinoidin.  Ich  werde  nicht  in  das  Detail  der  Ver- 
suche,  welche  ich  über  das  Chinoidin  unternommen  habe,  ein- 
gehen, aber  auf  einen  Punkt  möchte  ich  die  Aufmerksamkeit  der 
Fabrikanten  von  schwefelsaurem  Chinin  und  der  Gesellschaften, 
welche  die  Chinarinden  fn  Amerika  sammeln,  lenken.  Das  Chi- 
noidin ist  immer  ein  Umwandlungsprodukt  der  Alkalien  der  China- 
rinden;  es  ist  doppelten  Ursprungs.  •  Es  entsteht  bei  der  Fa- 
brikation des  schwefelsauren  Chinins,  und  insbesondere  in  den 
Wäldern  der  neuen  Welt,  wenn  der  Arbeiter  die  frisch  abge- 
schälte Rinde  zum  Trocknen  an  die  Sonne  legt.  Dann  verändern 
sich  die  in  diesen  Rinden  enthaltenen  Salze  von  Chinin,  Cin- 
dionin  etc.  und  bilden  harzartige  und  färbende  Substanzen, 
welche  den  grössern  Theil  des  käuflichen  Chinoidins  ausmat;hen. 
Ich  fand,  dass  wenn  irgend  ein  Salz  von  Chinin  und  Cinchonin 
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Dur  einige  Stunden  der  Sonne  ausgesetzt  wird,  in  TerdtaBlv 
oder  concentrirter  Lösung,  es.  sich  so  weit  Yorändert,  dass  da 
Flüssigkeit  eine  ausserordentlich  dunkel  rothbraune  Faribe  oh 
nimmt.  Diese  Veränderung  ist  übrigens  von  derselben  NaUl 
als  die,  welche  unter  dem  Einflüsse  einer  hohem  .Tamponte 
entsteht.  Ich  glaube  daher;  dass  man  erbebliche  Terlnsta  m- 
Chinin,  Cinclionin  etc.  vermeiden  und  dass  man  eine  AusHehuag 
dieser  Basen  erleichtern  würde,  wenn  man  die  ChinatnDdaD«M' 
wie  sie  geemtet  worden  sind ,  vorsichtig  vor  dem<  Zutritt  im 
Xiuilt  schützte  und  im  Dunkeln  trocknete.  Der  Chüiinliibrikail 
muss  ebenfalls  jeden  Einfluss  starken  Lichts  vermeiden. 


XXI.  i 


Umwandlung   der  Weinsäure   in  Traabeo-  ^ 

säure.     Entdeckung  der  inactiven  Wein-; 

säure.     Neue  Methode  der  Scheidung 

der  Traubensäure  in  rechte  und 

linke  Weinsäure. 

Von 
Mjy  JPiuieur. 

{Compt.   rend.   XXXVIL) 

In  der  vorangehenden  Arbeit  habe  ich  gezeigt,  dass  alle 
Salze  von  Cinchonin,  Chinin,  Chinidin  und  Cinchonidin  uater 
dem  Einfluss  der  Hitze  umgewandelt  werden  können  in  Salie 
von  Chinicin  und  Cinchonicin,  neue,  mit  Chinin  und  Chinidin, 
Uuchonin  und  Cinchonidin  isomere  organische  Basen.  Bedient 
man  sich  zur  Untersuchung  dieser  isomeren  Umwandlungen  der 
weinsauren  Salze  der  genannten  Alkalien  und  verfolgt  die  Ein^ 
Wirkung  der  Warnie  weit  über  den  Punkt  hinaus,  wo  sich  das 
Cinchonicin  und  Chinicin  bildet,  so  erstreckt  sich  der  verändernde 
Einfluss  der  Wärme  auf  die  Weinsäure  selbst.    Um  die  Ideen 
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lesser  festiuhaUen,  betrachten  wir  ausschliesslich  das  weinsaure 
ilinchonin.  Wird  dieses  Salz  einer  gradweise  zunehmenden  Tem- 
leratur  ausgesetzt,  so  wird  es  anfangs  weinsaures  Cinchonicin. 
Erhitzt  man  weiter,  so  verändert  sich  das  Cinchonicin;  es  ver- 
liert Wasser,  i3rbt  sich  und  verwandelt  sich  in  Chinoidin.  Die 
Weinsäure  zeigt  ihrerseits  wichtige  Veränderungen,  und  nach 
(Qiif-  bis  sechsstündigem  Erhitzen  auf  170^  ist  ein  Theil  in 
IVanbensäure  verwandelt.  Man  zerbricht  das  Gefäss ,  zieht  *die 
dirin  enthaltene  harzartige  schwarze  Masse  mit  siedendem  Wasser 
»M  und  setzt  zur  fiUrirten  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  Chlor- 
caldum  im  Ueberschuss,  wodurch  alle  Traubensäure  sofort  als 
Iraabensaurer  Kalk  -gefallt  wird ,  aus  dem  sich  die  Säure  leidit 
ausziehen  lässt. 

Die  Hauptrolle  des  Cinchonicins  in  dieser  Operation  besteht 
darin,  dass  es  der  Weinsäure  etwas  Beständigkeit  giebt  und  ihr 
gestattet,  eine  Temperatur  zu  ertragen,  ohne  zerstört  zu  werden, 
welche  die  freie  Säure  rasch  verändern  wurde.  Das  Cinchonin 
und  Cinchonicin  spielen,  als  auf  das  polarisirtc  Licht  wirksame 
Substanzen,  keine  Rolle  in  dieser  Umwandlung.  Der  Weinsäure- 
Aether  z.  B.  j  eine  Verbindung,  worin  Weinsäure  mit  einem  in- 
acliven  Körper  verbunden  ist,  und  die  eine  hohe  Temperatur 
ertragen  kann,  ohne  zerstört  zu  werden,  liefert  nach  der  Ein- 
irirkung  der  Hitze  beträchtliche  Mengen  von  Traubensäure. 

Die  so,  künstlich  dargestellte  Traubensäure  ist  nach  allen 
ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  mit  der  na- 
türlichen Säure  identisch.  Sie  besitzt  insbesondere  die  wichtige 
Eigenschaft,  wieder  in  rechte  und  in  linke  Weinsäure  zerlegbar 
zu  sein)  die  in  ihren  Verbindungen  mit  den  Basen  gleiches  Ro- 
tationsvermögen in  entgegengesetzter  Richtung  zeigen. 

Diese  Spaltung  der  künstlichen  Traubensäure  in  rechte  und 
Me  Weinsäure  führt  zu  dem  Schluss,  dass  die  gewöhnliche 
rechte  Weinsäure  künstlich  in  ihre  entgegengesetzte  hnke  Wein- 
iäure  umgewandelt  werden-  kann ;  eine  sehr  merkwürdige  Con- 
sequenz,  wenn  man  sie  insbesondere  mit  der  ausserordentlichen 
Tliatsache  vergleicht,  deren  Erklärung  ohne  Zweifel  einmal  er- 
folgen wird,  dass  unter  keiner  Bedingung  ein  auf  das  polarisirte 
Licht  actives  Produkt  erzeugt  wird ,  wenn .  man  von  einem  in- 
ictiren  Körper  ausgeht,    während  fast  alle  durch  die  Natur  im 
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Schoosse  des  pflanzlichen  Organismus  erzeugten  Substanzen  nach ' 
Art  der  Weinsäure  dissymetrisch  sind. 

Was  dieser  Thatsaclie  der  Umwandlung  der  rechten  Weio- 
.säure  in  Traubensaure  eine  besondere  Originalität  verleiht,  ist, 
wie  ich  nachgewiesen  habe,  dass  die  linke  Weinsäure  ihrerseits  • 
sich  in  Traubensäure  umwandelt.  ^ 

Lahge  Zeit  hindurch  hielt  ich  die  Erzeugung  von  Trauben- 
saure  aus  Weinsäure  für  unmöglich.  Ich  sagte  mir,  dass  & 
Traubensäure  eine  Verbindung  ist  von  rechter  und  link.er  Weio- 
säure.  Das  Problem  der  Umwandlung  von  rechter  Weinsänre 
in  Traubensäure  ist  somit  dasselbe,  wijs  das  der  Umwandlung 
von  rechter  Weinsäure  in  linke.  Nun  wird  Alles,  was  mit  der 
rechten  Säure  vorgenommen  wird,  unter  den  nämlichen  Um- 
ständen auch  mit  der  linken  vorgenommen.  Wenn  daher  irgend 
.  ein  auf  die  rechte  angewendeter  Versuch  linke  gäbe,  würde  de^ 
selbe  Versuch  auf  die  linke  angewendet  rechte  geben.  Die  Um- 
wandlung scheint  somit  unmöglich.  Man  kann  höchstens  inactire. 
Säure  erhalten. 

Der  Versuch  hat  glücklicherweise  die   Unrichtigkeit  dieser 
tlieoretischen  Deductionen   ergeben.    Sie   haben   mir   indess  ab 
Fuhrer  gedient,  und  so  wenig  ich  darauf  ausging,  die  Umwand- 
lung der  Weinsäure  in  Traubensäure  zu  suchen,    so  sehr  ver- 
vielfältigte ich  die  Prüfungen  zur  Darstellung  inactiver  Weinsäure. 
Diese  schien  mir  nicht  nur   vom  theoretischen  Standpunkte  ans 
möglich  zu  sein;    ich   kannte  ja   die  innige  Beziehung  zwischen 
Weinsäure  und  Aepfelsäurc,  und  ich  hatte  früher  inactive  Aepfel- 
säure  erhalten.    Indem  ich  die  inactive  Weinsäure  suchte,  fand 
ich   die  Traubensäure.     Aber    dieselbe    Operation    lieferte   mir 
ebenfalls    sehr    bedeutende    Mengen    inactiver    Weinsäure.     Mit 
andern  Worten,    ich   habe  Zugleich   mit   der  Traubensäure  eine 
Weinsäure  ohne  irgend  eine  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licbl 
erhalten,    welche  niemals    unter    denselben  Umständen   wie  die 
Traubensaure  in  rechte  und  linke  Weinsäure  zerlegbar  ist,  eioe 
äusserst  merkwürdige  Säure,  welche  vollkommen  krystallisirl  ist  und 
Salze  giebt,  welche  hinsichtlich  der  Schönheit  ihrer  Formen  weder 
den  weinsauren  noch  den   traubensauren  nachstehen.     Ich  sagte 
oben ,    dass  nach  Behandlung  des  mehre  Stunden  auf  170^  er- 
hitzten weinsauren  Cinchonins  mit  Wasser  und  Zusatz  von  Chlor- 
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calcium,  die  auf  Kosten  der  Weinsäure  gebildete  Traubensäure 
als  traubensaurer  Kalk  gefällt  werde.  Wenn  man  dann  sofort 
die  Flüssigkeit  zur  Abscbeidung  des  traubensauren  Salzes  filtrirt, 
so  scheidet  sich  nach  24  Stunden  eine  neue  Krystalllsation  ab, 
welche  aus  inactivem  Weinsäuren  Kalk  besteht,  aus  dem  die  in- 
actiTC  Weinsäure  leicht  abgeschieden  werden  kann. 

Endlich  habe  ich  erkannt,  dass  die  inactivc  Weinsäure  in 
dem  vorstehenden  Versuch  nur  auf  Kosten  der  schon  gebildeten 
Traubensäure  entstehen  kann.  Dies  wird  dadurch  bewiesen, 
dass  wenn  das  traubensaure  Cinchonin  einige  Stunden  auf  170® 
erbalten    wird,    eine    bedeutende   Menge   sieb  in   diese  inactiye 

Weinsäure  umwandelt. 

< 

Die  Chemie  besitzt  jetzt  also  vier  Weinsäuren:  rechte 
Säure,  linke  Säure,  die  Verbindung  der  beiden  oder  die  Trauben- 
saure  und  die  inactive  Säure,  welche  weder  rechte  nocb  linke, 
uocli  eine  aus  recbter  und  linker  gebildete  Verbindung  ist.  Es 
ist  gewöhnliche  nicht  drehende  Weinsäure  (detordu). 

Gewiss  ist  diese  Reihe  der  vier  isomeren  Weinsäuren  ein 
Typus,  an  welchen  sich  in  der  Folge  eine  Menge  anderer  an- 
reihen werden. 

Man  möchte  indessen  in  der  weiteren  Anwendung  dieser 
neuen  Resultate  eine  bedeutende  Schwierigkeit  befurchten.  Um 
von  dem  rechten  zum  linken  Grenzpunkte  zu  kommen,  muss 
man  die  Traubensäure,  welche  die  Verbindung  der  beiden  ist, 
passiren,  und  diese  weiter  zerlegen.  Mein  Verfahren  der  Zer- 
setzung ist  folgendes:  ich  bilde  das  Doppelsalz  von  Natron  und 
Ammoniak,  die  Krystalle,  welche  entstehen,  sind  zweierlei  Art; 
ich  trenne  diese  durch  Auslesen  nach  dem  Charakter  ihrer  he- 
miedriBchen  Form.  Es  giebl  hier  nichts  Allgemeines.  Diese 
Zerlegung  erscheint  hier  wie  ein  Zufall.  Sie  ist  ein  sehr  son- 
derbares Phänomen,  dessen  nächste  Ursache  man  aber  nicht 
einsieht;  im  Uebrigen  zeigt  nur  ein  einziges  traubensaures  Salz 
diese  Zerlegung;  somit  würde  man  in  einer  andern  Reihe  als 
der  der  Weinsäure  eine  neue  Traubensäiire  erhallen,  aber  es 
vielleicht  unmöglich. sein,  sie  zu  spalten  und  das  Entgegenge- 
setzte von  dem  Produkt,  von  welcliom  man  zur  Darstellung  des- 
selben ausginge,  wurde  unbekaimt  bleiben.  Dies  war  noch  un- 
längst der  Zustand  der  Frage;    aber  ich  habe  vor  Kurzem  ein 
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Verfahren  gefunden;  das  nicht  mehr  auf  dein  Auslesen  mit  der 
Hand  und  der  mechanischen  Zerlegung  der  Traubensaure ,  sod^ 
dern  auf  ganz  allgemeinen  chemischen  Principien  beruht. 

Schon  vor  einem  Jahre  habe  ich  gezeigt,  dass  die  absoIiUe 
Identität  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  dif 
rechten  und  linken  sich  nicht  deckenden  Körper  zu  existirc;i 
aufhurt,  wenn  man  diese  Produkte  mit  activen  Körpern  zusam- 
menbringt. So  sind  die  rechten  und  linken  weinsauren  Salze 
ein  und  desselben  activen  organischen  Alkalis  durch  ihre  Ki7Stall- 
Formen,  ihre  Löslichkeit  etc.  gänzlich  verschieden;  es  war  daher 
zu  erwarten,  dass  man  diese  Unähnlichkeit  zur  Isolirung  der 
beiden  die  Traubensaure  bildenden  Weinsäuren  benutzen  könnte; 
nach  vielen  mit  verschiedenen  Alkaloiden  fruchtlos  ungestellten 
Versuchen  fand  ich  die  beiden  Basen  Chinicin  und  Cinchonidn 
dem'  Zweck  entsprechend.  Rereitet  man  z.  B.  das  traubensauife 
Cinchonicin,  so  enthält  bei  einer -gewissen  Cöncentration  der 
Lösung  die  erste  Ki7stalIisation  zum  grössern  Theil  imnier  linkei 
weinsaurfs  Cinchonicin ;  das  rechte  weinsaure  Salz  bleibt  in  der 
Mutterlauge.  Ein  ähnliches  Resultat  liefert  das  Chinicin,  nur 
setzt  sich  in  diesem  Falle  das  rechte  weinsaure  Salz  zuerst  4^ 
Wenn  man  daher  in  einem  organischen  Produkt  eine  der  Tranben- 
säure ähnliche  binäre  Constitution  vermuthet,  so  wird  man  es 
mit  einer  activen  Substanz]  zusammenbringen  müssen,  welche 
wegen  der  nothwendigen  Ungleichheit  der  Eigenschaften  der  Ver* 
bindungen,  die  sie  mit  den  Gliedern  der  zusammengesetztes 
Gruppe  zu  bilden  fähig  ist,  die  Trennung  dieser  letztern  erlaubt 

Die  so  eben  mitgetheilten  Resultate  öffnen  den  Uotw- 
suchungen,  welche  ich  seit  einigen  Jahren  verfolge,  eine  neue 
Zukunft.  Man  kann  jetzt  als  gewiss  annehmen ,  dass  es  allgr 
meine  Verfahren  giebt,  nach  welchen  man  \ott  einem  rechten 
Körper  zu  dem  umgekehrten  und  ihn  nicht  deckenden  UnkeOj 
und  dem  inactiven  gelangen  kann. 
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XXll. 

lieber  die  rechte  und  linke  Kampher- 

säure. 

Von 

{C(mft.    rffid.    XXXVII,    166.) 

SchoD  Yor  einiger  Zeit  erhielten  wir,  Dessaignes  und 
*i,  einen  Kampher  aus  der  Malricaria,  welcher  die  Polarisations- 
beoe  nach  links  drehte,  während  der  Kampher  der  Laurineen 
ach  rechts  dreht. 

Als  ich  diesen  Kampher  mit  Salpetersäure  behandelte  und 
lit  Befolgung  der  für  die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  rechten 
ämphers  in  Kamphersäure  gegebenen  Vorsichtsmassregeln,  er- 
iek  ich  eine  neue  Säure,  welche  die  Polarisationsebene  nach 
A$  drehte,  genau  in  dem  Grade,  als  die  gewöhnliche  Kampher- 
inre  nach  rechts  und  welche  für  die  letztere  das  ist,  was  die 
At  Weinsäure  für. die  rechte. 

Wenn  n^an  die  verschiedenen  physikalischen  und  chemi- 
shen  Eigenschaften  dieser  beiden  Säuren  vergleicht,  z.  B.  ihre 
ÖBÜchkeit,  Krystallform ,  Spaltbarkeit,  Rotationsvermögen  etc., 
y  findet  man  die  vollkommenste  Identität  in  allen  diesen  Eigen- 
iaften.  Ja  sogar,  wenn  man  gleiche-  Gewichtstheile  rechter 
Uophersäure  und-  linker  zusammenbringt,  so  verbinden  sie 
ich  unmittelbar,  liefern  eine  neue,  von  den  beiden  Gliedern  voll- 
rnnmen  verschiedene  Säure,  die  auf  polarisirtes  Licht  vollständig 
ttlritksam  ist.  Man  kann  sie  daher  Kampher-Trauhensäure 
mnien. 

Der  angewendete  linke  Kampher  der  Matricaria  besitzt  die- 
selbe Löslichkeit,  denselben  Schmelzpunkt  und  Verfluchtigungs- 
ponkt,  ein  gleich,  starkes  Rotationsvermögen  wie  der  gewöhn- 
liche Kampher  der  Laurineen.. 

Wir  besitzen  somit  jetzt  zwei  organische  Substanzen,  welche 
Ewei  neue  Beispiele  dieser  so  sonderbaren  Produkte  darbieten, 
leren  Elusteas  Pasteur  nachgewiesen  hat  durch   Entdeckung 
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der  linken  Weinsäure,  gepaart  mit  der  rechlen,  und  mit  d 
eine  dritte  mülekuläre  Gruppe  bildend,  welcl^  inactiv  wird  d 
ihre  gegenseitige  Verbindung. 


XXIII. 

lieber  die  Zerlegung  der  Cy ansäareäth 

Von 

(Compt.    rend.    XXXVII,    180.) 

In  früheren  Mittheilungen  zeigte  ich  die  Art,  in  welcher 
die  Cyansäureäther  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  und 
Ammoniaks  zersetzen.  Man  weiss,  dass  sich  unter  diesen 
ständen  Ammoniake  und  zusammengesetzte  Harnstoffe  bi 
Diese  merkwürdigen  Reactionen  der  Cyansäureäther  sind 
die  einzigen,  welche  hinsichtlich  der  allgemeinen  Theorieen 
Chemie  von  Interesse  sind.  Im  Verlaufe  meiner  Untersucbu 
über  diesen  Gegenstand  habe  ich  andere  Reactionen  entdec 

Die  schonen  Untersuchungen  von  Williamson  und  ( 
bar  dt  haben  eine  gewisse  Zahl  von  Verbindungen  kennet 
lehrt,  welche  man  dem  Typus  Wasser  anschliessen  kann.  1 
Entdeckungen  wurden  für  die  Wissenschaft  fruchtbar;  die  ( 
geknüpften  theoretischen  Betrachtungen  Gerbard t's  haben 
sichtlich  der  Constitution  einer  Menge  organischer  und  um 
nischer  Verbindungen  grosse  Wichtigkeit  erlangt.  Diese  I 
retischen  Betrachtungen  scheinen  mir  eine  indirecte  Bestati 
zu  empfangen  durch  die  Art,  in  welcher  sich  die  Cyansäure 
zerlegen,  theils  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers,  theils 
dem  Einflüsse  von  Verbindungen,  welche  man  dem  Typus  W 
anschliessen  kann. 

Die  Verbindung,  von  welcher  ich  in  meiner  Untersuc 
ausging,  ist  der  Cyansäureäther  C6II5NO2,  dessen  sehr  besti 
Zerlegung  in  gewissem  Sinne  zum  Typus  analoger  Zersetzt 
dienen  kann,  welche  die  andern  Cyansäureäther  erleiden. 
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Bringt  man  den  Cyansäureätlier  mit  Wasser  zusammen,  so 
entwickelt  sich  Kohlensäure  und  bildet  sicii  Diäthylharnstofr. 
Andrerseits  reagirt  dieser  Aether  mit  wenigen  Ausnahmen  auf 
alle  Verbindnngen 9  welche  Wasser  zum  Typus  haben,  und  die 
Produkte  der  Keactiou  sind  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  den 
durch  Wasser  erzeugten  ähnlich.  Es  entwickelt  sich  oft  Koh- 
kosäure  und  bildet  sich  immer  ein  Pi*odukt,  welches  man  den 
Amiden  beizählen  kann.  Der  Diäthylliarnstufi'  ist  allerdings  kein 
Amid,  wenigstens  betrachte  ich  ihn  nicht  als  solchen,  aber  er  ~ 
nähert  sich  den  Amiden  in  sehr  deutlicher  Weise,  denn  er  ist 
isomer  mit  dem  Diäthyicarbamid  und  nichts  verhindert  anzu- 
nehmen, dass  er  sich  im  Entstebuugsmomente  durch  ähnUche 
molekulare  Umsetzung  dieses  Amids  bildet,  wie  der  Harnstoff 
darch  molekulare  Umsetzung  des  Carbamids  entsteht.  Die  fol- 
genden Formeln  werden  die  Beziehungen  verdeutlichen,  welche 
zwisehen  diesen  Produkten  existiren: 

€2021 N2H4  =  N2  I  r  Q 

Carbamid.  TT^"^"^^ 

Harnstoff. 

C202,N2|H.  ^Nat  (€4115)2 

Diäthyicarbamid.  Diruhylharnstoff. 

Wenn  daher  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Cyan- 
sHureäther  Harnstoff  entsteht,  während  durch  die  Derivate  des 
Wassers  Amide  erzeugt  werden,  so  ist  durch  die  vorstellenden 
Betrachtungen  der  innige  Zusammenbang  bestätigt,  welcher 
iwischen  diesen  Produkten  existirt  und  demzufolge  die  Aehn- 
llcbkeit,  welche  man  zwischen  den  Heactionen  selbst  beobachtet 
und  die  ich  wollte  hervortreten  lassen. 

Wenn  man  Cyansäureäther  mit  einfach  gewässerter  Essig- 
säure mengt  ^4j^3^2  i  Oj,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  es 

bildet  sich   Aethylacetamid.     Diese  Reaction   wird    durch   fol- 
gende Formel  ausgedrückt: 


AellijlapBlamld. 


Icli  liabe  sclioD  vur  zwei  Jaliren  das  ÄelhylacvUniid  er- 
hallen, weiches  sich  durch  EinwirkuDg  von  Aetbylaniin  auf  E»-' 
sigsäure  bildei- 

Der  Cyansäureütliei'  reagirt  auf  wasserfreiR  Essigsäure/  Wenn 
man  ungeführ  gleiche  Volumina  dieser  Flüssigkeiten  in  einer 
Glasröhre  Ginschniilzt,  so  erfolgt  die  Rcaclioii,  wenn  man  iltft 
Rohre  in  ein  ungelähr  auf  180'>  erhitztes  Oelhad  taucht.  El 
lildut  sich  Kohlensäure  und  das  Aelhyldiacetamid : 

wie  die  folgende  Gleichung  zeigt: 


Cjai 


illher. 


C,ll,0s-[-Ci04 

Acllijlilincctamjd. 


I  AmideDl 
on    dem  ' 


Das  Äethylacetamid  und  Aethyldiacelamid  sind  den 
voUsländig  analog,  welche  Gerhardt*)  duicli  ein  von 
meinigen  ganz  verscbiedenes  Verfahren  erhalten  hat.  Es  ist  un- 
nütz hinzuzufügen,  dass  sowolil  das  von  mir  so  ehen  hesclirie- 
hene  Verfahren,  als  aucli  das  von  Gerhardt  zur  Darstellun|[ 
einer  grossen  Zahl  von  Amiden  dienen  kann. 

Der  Alkohol  kann  dem  Typus  \Vasser**J  angeschloss 
den.  Der  Cyansäureälher  zersetzt  ihn  wie  die  vorstehenden  Vef 
bindungen ,    nur  entwickelt   sich   keine  Kohlensäure    bei    dieM 
Reaction;    aber   die  Elemente   der  beiden  Substanzen  verbindei 
sich  und  gruppiren  sich  in  der  Art,    dass  ein  neues  Amid  ent^ 


*)  Dies.  Junrn. 

")  Die  Bezichangcii  zwisi:lien  Wasser  nnil  den  SubsiaDzen,  wetol 
dem  Tj|ius  VVosser  angcliOreii.  lassen  stell  bcslimtnler  uiid  einfach« 
ausdrücken  mit  Hälfe  der  Gerhardt'schen  Acquivalenlc,  al«  mit  An- 
wendang  der  gewöliniiclien  Bezciuhnung. 
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steht,  das  Aethylurethan,    Diese  Reaction  wird   durcli  folgende 
Gleichung  ausgedrückt: 

*^g*}  02  +  C,n5N02=C,onuN04: 

Alkohol.        CjansÄure-  Acthyl- 

äther.  arethan. 

Das  Aethylurethan  kann  als  ätbylcarl»aminsaurer  Acther  be- 
trachtet werden  und  nähert  sich  demnach  den  Ainiden,  wie  die 
Carbamiosäure  selbst. 


Der  gewöhnliche  Aetber  ^^«  |  O2    reagirt    nicht   oder 


nur 


sehr  wenig  auf  CyansSareätber.    Ich   habe  beide  so  flucbtigen 
Flüssigkeiten    in   sehr   starke   Glasröhren   eingeschlossen,    und, 
indem  ich   diese  Röhren  in  Oelbäder  versenkte,    setzte  ich  das 
Gemenge  sehr  hoben  Temperaturen  und  bedeutendem  Druck  aus. 
Worden   sie    nach   dem  Erkalten    geöffnet,    so   beobachtete  ich 
niemals  eine' Gasentwicklung,    und  als  ich  den  Inhalt  destillirte, 
fand   refa  Aetber  und  Cyansäureäther   nicht  verändert;    nur  zu 
Ende  der  Destillation  ging  eine  sehr  kleine  Menge  einer  bei  un- 
gefähr 200<^  fifichtigen  Flüssigkeit  über,    welche  ich  nicht  ana- 
lysbren    konnte;    diese  Flüssigkeit  könnte    das   Diäthylurethan 
seiti.    Jedoch  Hessen  es  die  damit  angestellten  Versuche  zwei- 
felhaft. 

Man  kann  sich  indess  die  Schwierigkeit  bis  zu  einem  ge- 
wissen Punkte  erklären,  mit  welcher  der  gewöhnliche  Aetber  auf 
deQ  Cyansäureäther  einwirkt,  und  welche  die  Uebereinstimmung 
unter  den  vorstehenden  Versuchen  zu  stören  scheint.  Wenn  der 
gewöhnliche  Aetber  Wasser  ist,  II2O2,  in  welchem  sich  der  Was- 
serstoff durch  zwei  Atome  Aethyl  ersetzt  findet,  so  begreift  man 
leicht,  dass  die  Einfuhrung  dieser  zwei  voluminösen  Moleküle  in 
den  Typus  Wasi^er  die  Verbindung  vgewissermassen  weniger  be- 
weglich und  demnach  die  Reaction  auch  weniger  leicht  machen 
muss. 

Um  meine  Versuche  über  die  mir  gestellte  Aufgabe  zu  ver- 
vollsländigeD,  bleibt  mir  nur  noch  übrig;  die  Einwirkung  des 
Cyansaureathers  auf  zusammengesetzten  Aetber  zu  prüfen,  z.  B* 
auT  Essigäther.  Man  begreift,  dass  sich  in  diesem  Falle  THä" 
tk^laeetauM  bilden  kann,  nach  folgender  Gleichung: 
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Eaai«ädier.  DiithjUceUaid. 

D«r   Versnch  hat   mir  bis  jetzt  noch  kein'Prodokt  dieser    \ 
Art  z»»ii«^fert. 


lieber    die    Amide. 

Tob 
CFrrftmntff  od  CM««Mi. 

(;C9mft.  read.  UmZE.  86.) 


^ 


In  meiner  Abhandlung  über  die  wasserfreien  Säuren  (diM* 
Joum.  LiV,  449  u.  früher)  habe  ich  dargethan,  dass  die  Mehi^  j 
zahl  der  gut  untersuchten  organischen  Verbinduni;eii  fon  eioor 
kleinen  Anzahl  der  Mineralchemie  angehöriger  Typen  abgeleit^l 
werden  kann,  wie  ?om  Wasser,  der  Cblorwasserstoffsäure,  im 
Ammoniak  u.  s.  w.  Vom  Standpunkt  der  Reihe  betrachtet  habea 
die  abgeleiteten  Glieder  jeder  dieser  Typen  nicht  identische 
Eigenschaften,  aber  ihre  Eigenschaften  sind  in  Progression, 
so  dass  sie  um  so  abweichender  werden,  je  grösser  der  Abstand 
zwischen  den  Stellen  ist.  welche  die  der  Vergleichung  unte^ 
worfenen  Glieder  in  der  Reihe  einnehmen.  Dieser  Ansicht  lo- ' 
folge  umfasst  ein  Typus  gleichzeitig  Säuren,  Basen  und  neutnle 
Körper;  die  Säuren  stehen  am  einen  Ende  der  Reihe,  die  Bas^ 
am  andern,  die  neutralen  Körper  bilden  die  Vermittelung  zwi- 
schen den  beiden  Enden. 

Wenn  man  der  Kürze  wegen  die  Endpunkte  als  negativ  und 
positiv  bezeichnet,  so  kann  man  sagen,  dass  es  Gruppen  odtf 
organische  Radikale  giebt,  wie  Methyl,  Aethyl,  Phenyl,  die,  so- 
bald sie  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  den  vorhergehenden 
Typen  treten,  positive  Derivate  erzeugen,  d.  h.  mehr  oder  weniger 
den  Basen  ähnliche  Körper,  während  andere  Gruppen  oder  Ra- 
dikale wie  Acetyl,   Benzoyl,   Cumyl  durch  eine  ähnliche  Substi- 
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siitutioD.oegative  Derivate  geben,  d.  ii.  niebr  oder  weniger  den 
Süii:en  ähnliche  Körper.  Dieser  Punkt  scheint  mir  vollkommen 
erwiesen  durch  die  Derivate  des  Typus  Wasser  oder  Oxyd, 
^cher  die  Alkohole,  die  Aelher,  die  wasserhaltigen  Säuren  und 
die  wasserfreien  Säuien  umfasst,  er  ist  nicht  weniger  einleuch- 
tend in  Bezug  auf  die  Derivate  des  Typus  Chlorwasserstoff, 
irelche  diesen  verschiedenen  organischen   Oxyden   entsprechen. 

Was  die  Derivate  des  Typus  Ammoniak  anlangt,  so  haben 
die  Chemiker  bis  jetzt  nur  entschieden  alkalische  Körper  zu  dem 
Ammoniak  in  Beziehung  gebracht.  In  dieser  Hinsicht  haben 
flofmann's  schöne  Untersuchungen  die  Wissenschaft  mit  vielen 
Verbindungen  bereichert,  aber  diese  gehören  nur  der  einen  Seite 
der  Reihe  an,  dem  positiven  Ende ,  auf  welchem  schon  Alkohol 
und  Aetber  stehen,  oder  im  Allgemeinen  die  den  Basen  ähn- 
lichen organischen  Oxyde,  welche  dieselben  Radikale  wie  diese 
•Ikaliscben  Ammoniake  enthalten. 

Wenn  aber,  wie  ich  annehme,  die  Eigenschaften  der  Deri- 
vate eines  Typus  nicht  conslant  sind,  sondern  nelmehr  eine 
Beihe  bilden  C'ont  seriees),  so  muss  es  auch  Ammoniake  geben, 
wekhe  auf  der  negativen  Seite  stehen,  da  wo  die  Säuren  ihren 
Hatz  haben,  mit  andern  Worten,  diejenigen  Gruppen  oder  Ra- 
dible,  welche,  indem  sie  an  die  Stelle  von  1  oder  2  Atomen 
Wasser  des  Wasserstoffs  treten,  wasserhaltige  und  wasserfreie 
Säuren  bilclen,  müssen  auch  1,  2  oder  3  Atome  W^asserstoff  des 
Ammoniaks  vertreten  können,  um  auf  diese  Weise  neutrale  oder 
mehr  oder  weniger  saure  Ammoniake  zu  bilden.  Die  bis  jetzt 
bekannten  Amide  der  einbasischen  Sauren  realisiren  nach  meiner 
Ansicht  die  Substitution  des  ersten  Wasserstoffatoms  des  Am- 
moniaks durch  eine  säuernde  Gruppe  (Benzoyl,  Acctyl,  Cumyl). 
Man.  weiss ,  dass  diese  Amide  schwache  Säuren  sind ,  luliig  1 
Atom  Wasserstoff  gegen  Quecksilber,  Silber  u.  s.  w.  auszutau- 
schen. Es  blieb  nur  noch  übrig,  um  den  Beweis  zu  vervoll- 
ständigen,  dieselben  Substitutionen  mit  den  zwei  andern  Was- 
scrstoffatomen  zu  bewirken.  Dies  haben  wir,  Chiozza  und 
ich,  durch  die  folgenden  Versuche  gethan. 

Zunächst  beschäftigte  uns  die  Darstellung  der  Amide,  welche 
nach  den  bisherigen  Verfahrungsweisen  oft  schwierig  und  zeit- 
raubend ist.  Wir  ersetzten  dieselben  durch  ein  einfaches  und 
schnell  ausführbares  Verfahren.  Es  besteht  darin,  dass  man 
Joira.  f.  praki.  Chemie.  LX.  3.  10 


1« 
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käufliches  fesles  koblensaures  Ammoniak  direkl  mit  den  Cblo- 
rüron  behandelt,  welche  den  Süiircn  entsprechen,  ileren  Atnii 
dargestellt  werden  sollen-  Die  auf  diese  Weise  sich  erzeuf^end« 
Amide,  welche  wir  primäre  Amide  nennen  '.verden,  stellen 
Molekül  Ammoniak  dar,  in  welchem  i  Alom  WasserstolT  dnrel 
negative  Radikale,  ßenzoyl,  Amyl,  Acelyl,  Saltcyl,  Sulpboplienjl 
u.  s.  w.  eraeUt  isl: 


N 


N  ? 


L 


BenzDjIiUiiiil.  Salicylamiil.  Acet^lamid. 

ICU.SO.)  (CioEIuOJ 

Inj  I    "     ' 

SnlfophenjIamEd.  (Jumjlamiil. 

Um  mit  diesen  Körpern  die  secundären  Amide  zu  erzeuget^ 
d.  h.  die  Amide,  in  welchen  1  Al.  WasserstolT  durch  ncgatl«! 
Radikale  ersetzt  sind,  erbitzen  wir  die  primären  Amide  mit  einei 
entsprechenden  Menge  Chlorben/ojl,  Chlorcumyl  u.  s.  w.  B 
bilden  sich  dabei  reichliche  Dämpfe  von  Chlorwasserstoffsäur 
nnd  als  Dücksland  bleibt  das  gesuchte  sccundäre  Amid.  Dies 
Operalionen  müssen  hei  bestimmten  Temperaluren  vorgcnonunei 
werden.  Erliitzt  man  zti  stark,  so  erleiden  gewisse  Amide  leicb 
eine  secundäre  Veränderung,  wobei  sich  Nilrile  (Cyanwasaerstoll^ 
älher)  erzeugen. 

Was  die  tertiären  Ammoniake  anlangt,  die  ein  Molekil 
Ammoniak  repräsenliren ,  worin  3  Al.  WasserslolT  durch  negft 
live  Gruppen  ersetzt  sind,  so  isl  ihre  ßereilung  im  Allgemeine 
leichter,  als  die  der  secundären;  denn  da  diese  entscbiedner 
saure  Charaklerc  haben,  als  die  primären  Amide,  so  geben  sij 
leichter  Mctallsalze,  welche  schon  in  der  Källo  von  den  Chlo- 
rüren  des  ßenzoyls,  Cumyls  ii.  s.  w.  angegrilTen  werden. 

Wir  stellen  also  unsere  neuen  Amide  durch  doj'pelte  Zer- 
setzung dar,  d.  h.  durch  die  nSmlicbe  Reaclion,  welche  dil 
Aelher,  die  Alkalien  und  die  wasserfreien  Sauren  erzeugt. 

Unter  den  neuen  Verbindungen,  nelche  wir  so  erballen 
liaben,  führen  wir  an : 

Das  Benzoylsalicylamid      IC^HsOi 

*    H 
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eine  in  sehr  dflnnen  Nadeln  krystallisirendc  Substanz ,  unlöslich 
m  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  sehr  löslich  in  den  Alka- 
lien.   Die  alkoholische  Lösung  röthet  J^akmus.    Es  giebt  leicht 
Sabe  mit  Silber,  Blei,  Kupfer  u.  s.  w. 
Das  Cumylsalicylamid 

st  dem  Torstehenden  ähnlich. 

•  Das  Benzoylsulfophenylamid 

rCgOsSO, 
N  {C,HjO 

I    H 

irystallisirt  in  schönen  flachen  Nadeln,    ist  sehr  sauer,    wenig 

öslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkalien  und  giebt  leicht  mit 
leo  Basen  Salze.    Das  Silbersalz 

iCeHsSOa 
N    CHgO 

/     Ag 
fbält  man  in  schönen  farblosen  Nadeln,  die  in  siedendem  Wasser 
islich  sind. 

Das  Dibenzoylsulfophenylamid 

N  lc,E,0 
(C7H5O 

rystallisirt  aus  Aether  in  prächtigen,  durch  Oktaederflächen  ab- 
estompften  Prismen  von  Diamantglanz.  Diese  Verbindung  ver- 
Dt  sich  zum  Benzoylsulfophenylamid  wie  die  wasserfreie  Ben- 
Desäure  zur  wasserhaltigen. 

•  D^^s  Cumylbenwylsulfophenylamid 

(Ce  H5  SO2 

.  tCioHiiO 
rystallisirt  in  verworrenen  Prismen. 

Das  Dibenzoylphenylamid  (Dibenzanilid) 

(C6H5 
N  JC,H50 
(CiHsO 

bildet  schöne  glänzende  Nadeln ,  die  in  kaltem  Alkohol  wenig 
taich  sind. 

10* 
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Wir  sind  mit  dem  Studium  dieser  und   mehrerer  ähnlicber 
Körper  bcschäfligt,  die  in  grosser  Anzahl  hervorgebracht  werdcs 
können.    Wahrscheinlich  besitzen  mehrere  stickslofiltaltige  Pfluh  1 
zcnsäuren   eine  der  der  beschriebenen  Körper  ähnliche  Consti- 
tution. 

In   einer   folgenden  Abhandlung  werden   wir  von  den  Dia- 
midcn,  den  Amidsäuren  und  Hydramidto  handeln. 


Ä  ^ 


XXV. 

Ueber  die  Regeneration  der  Hippnrsäare. 

Von 

(^Compt.    rend.' XXXVJj'j    251.) 

Unter  den  Versuchen,  welche  ich  vor  einigen  Jahren  an- 
stellte, um  die  Hippursäure  zu  regeneriren,  ist  einer,  welchen  mir 
die  sinnreichen  Versuche  von  Gerhardt  und  Chiozza  über 
die  zusammengesetzten  Amide  ins  Gedachtniss  zurückrufen.  Ich 
hatte  Benzoylchlorür  auf  Zinkoxyd -GlykokoU  (C4HioN204,ZdO) 
auf  zweierlei  Art  einwirken  lassen,  1)  durch  Erhitzen  des  Ge- 
menges auf  120^  in  einer  geschlossenen  Röhre,  Z)  durch  laQg* 
same  Einwirkung  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem  Stöpsd. 
In  beiden  Fällen  erzeugte  sich  Hippursäure  und  obgleich  ich  wegen 
besonderer  Umstände  bei  diesen  sehr  im  Kleinen  angestellten 
Versuchen  nur  wenig  davon  erhielt,  vermochte  ich  doch,  sie  XQ 
isoliren,  zu  reinigen  und  zu  erkennen.  Die  Foim  der  Krystalle, 
der  charakteristische  Geruch  beim  Verbrennen  auf  dem  Plalin- 
blech,  die  reichliche  Bildung  von  Ammoniak  beim  Erhitzen  mit 
Kalk  unterschieden  sie  von  der  Benzoesäure.  Auch  das  Silber- 
salz stimmte  mit  der  Hippursäure  überein.  Es  gab  38  p*  C. 
Silber  statt  37,75,  als  der  berechneten  Menge,  während  das  ben- 
zoesaure  Salz  nur  47,16  Silber  enthält.  Es  -bleibt,  demnach 
kein  Zweifel  an  die  Regeneration  der  Hippursäure  und  die  Reaction 
lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken; 
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leb  baue  zuerst  das  Benzoylchlorür  mit  freiem  Glykokoll 
versucbt,  aber  vergebens.  Die  Wirkung  ist  je  nacb  den  Um- 
ständen za  beftig,  oder  sie  bleibt  ganz  aus. 

Man  kann  die  Hippursäure  als  secundäre  Säure  betracbten, 
welcbe  z.  B.  die  Constitution  des  Benzoylsalicylamids  von  Ger- 
hardt und  Chiozza  darstellt. 

Dies  zeigt  die  Vergleicbung  der  beiden  folgenden  Formeln : 
Benzoylsalicylamid.  Hippursäure. 

(C14H10O4)  (C4  He  O4, 

H,  )      H, 


XXVf. 

lieber  die  Theorie  der  Amide. 

Von 
jäd.  WTuriof. 

(Compt,  rend.  XXXVII,  246.) 

Die  Tbeorie  der  Typen  von  Dumas  ist  in  der  neuern  Zeit 
wesentlicb  entwickelt  worden.  Hatten  schon  meine  und  Hof- 
mana's  Untersuchungen  bewiesen,  dass  viele  Alkaloide  als  De- 
rivate des  Ammoniaks  betrachtet  werden  können,  so  zeigte 
später  Gerhardt,  dass  die  Säuren  Derivate  des  Typus  Wasser 
und.  leb  beabsichtige  jetzt  nachzuweisen,  dass  die  so  zahl- 
reichen Verbindungen,  welche  man  unter  dem  Namen  der  Amide 
begreift,  und  die  seit  langer  Zeit  den  Säuren  angeschlossen 
-wurden,  eben  so  wie  diese  vom  Wasser  deriviron.  Die  An- 
sichten,  welche  ich  im  Folgenden  entwickeln  will,  unterscheiden 
sich  demnach  von  denen,  welche  Gerhardt  und  Chiozza  (s. 
dieses  Journ.  LX,  144.)  über  denselben  Gegenstand  ausge- 
sprochen haben. 

Nimmt  man  die  allgemein  gebräuchlichen  Aequivalente  an, 
so  muss  man  die  einbasischen  Säuren  als  Derivate  von  2  Mo- 
lekülen Wasser  betrachten;  der  Sauerstoff  dieser  2  At.  Wasser 
nimmt,  um  so  zu  sagen,  in  dem  Molekül  der  Säure  selbst  eine 


ilS.    . 

getrennte  Stelle  ein,  imil  darf  nicht  mit  dem  SatterstolT  vefeigigt 
werden,  welchen  die  eins  der  WasserstofTnloiiie  üubstiliiirenilf 
Gruppe  cntbäll.  Man  drückt  diese  Beziehungen  vullkomnn 
indem  man  die  Formel  der-Essigsünre  2.  B.  iu  r(ilt;ender  Weise 
s  üb  reibt: 


II 
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So  ist  es  sehr  leicht,  die  Bildung  und  die  Conslilutlon  der. 
durch  die  einbasischen  Säuren  gebildeten  Amide  zu  erkläreib 
Z\yui  Moleküle  WasserslpET  des  Ammoniaks  nehmen  die  aussei 
der  binären  Gruppe  stehenden  2  Moleküle  SaueistoiT  auf  und 
das  Uebrige  NEI  tritt  an  die  Stelle  dieses  SaucrsloDTs. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  ans  ist  daher  ein  Amid  DichU 
anders,  als  eine  Säure,  in  welcher  2  AtAne  Sauerstoff  des  pri- 
mitiven Typus  Wasser  ersetzt  sind  durch  den  Rest  NH  eioei 
Atoms  Ammoniak,  welches  2  Aeq.  Wasserstoff  verloren  halJ 
Diese  Substitution  verändert  in  keiner  Weise  die  allgemeine  FuriA 
und.  den  Typus  der  Verbindung,  welche  vollkommen  unberührt 
bleibt. 

Die  Tulgenden  Formeln  werden  die  ganze  Einfachheit  dicsn 
Beziehungen  zeigen: 


Essigsäure. 

c.  11.04 

fVasserrr.  Essigsäpre. 


mi 


H      I 

AcGtamlfli 


c,n,o, 


AetlijlaGctamid*}. 
Acili.tldincctamid. 


Es  ist  klar,   daas  die  Substitution  des  Wasscrsluffs  in  d^iiL 
Hesle  Nil  durch   eine  Gruppe   mOglich   ist.     Durch   eine  Bolch* 
Subslitulion  werden  Äelhylacetamid  und  Aelhykliacelamid  gebildet 


*3  Der  Kdrpet,  welcher  sieh  bei  der  Eiiiwirkntig  yuii  Aetb^laal 
aar  Essigätlier  bildet,  ist  Idenlisoh  mit  deiU:  welcher  dareh  Cjanafturtta 
üthnr  nnd  Essigsäure  entsteht.  Ich  habe  die  ZusainFnensetznng  -dur^ 
die  Analj'se  nicht  besUligt;  da  das  kaiistt^chc  Kali  aber  Ihn  )n  Esttgi 
sünre  und  Actbj'lainii]  zerlegt,  sn  glaube  ich  ihn  Inr  Aeibjlacet^niid  be- 
trau btea  zn  kODiion. 

"}  Hb  wird  sieh  dieae  Vcrbiudmig  leicht  darslellea  lassen,  indeii 
nan  DAinpfe  vou  wSssriger  C^ausiture  ia  wasserfreie  Essigsäure'  teilet^ 
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PrOfen  wir  jetit  die  ConsütatioD  der  durch  die  mebrbaii- 
Behen  Säurea .  gebildeten  Amide.  Die  xweibasischeo  Säuren  de- 
rifirea  nach  Gerhardt  von  2  Molekülen  Wasser.  Nach  der 
•llgemein  üblichen  Bezeichnung  muss  man  sie  van  %wei  bi^ 
nären  Gruppen  von  Wassennolekülen  deriviren  lassen.  Man 
kiDD  annehmen,  dass  in  jeder  dieser  Gruppen  1  At.  Wasserstoff 
sich  durch  eine  säurebildende  Gruppe  ersetzt  findet,  in  der  Art« 
dass  eine  zweibasische  Säure  angesehen  werden  kann  als  durch 
Vereinigung  der  beiden  einbasischen  gepaarten  Gruppen  ent- 
standen. Demnach  würde  die  Constitution  der  Oxalsäure  durch 
die  folgende  Formel  auszudrücken  sein: 

Die  Amide  der  Oxalsäure  bilden  sich  durch  Vermittlung  von 
1  oder  2  Molekülen  Ammoniak,  und  durch  Elimination  von  4 
oder  2  Mol.  Wasser.  Mit  Benutzung  der  aufgestellten  Principien 
bnn  man  die  Constitution  dieser  Aiuide  in  folgender  Weise 
ansehen: 

*^S'jo„       ^ü'}^u,      ^»S'JNü,      %'}m, 

C,0,>  CjO,)  C,0,)  CjO,) 

H  ("«'  H  j'^"'  H  )"2'  C«Hs )"»' 

Oxalsäure.  Dioxamid.         Oxaminsäare.       Oxamethan. 

Di&thjloxamid. 

Die  Bemsteinsäure ,  eine  andere  zweibasische  Säure,  kann 
Ban  betrachten  als  bestehend  aus  zwei  einbasischen  Gruppen 
(C»BiO,). 

Wirken  nun  2  Aeq.  Ammoniak  auf  diese  Säure  ein,  so  er- 
hält man  nactf  Elimination  von  4  Mol.  Wasser  die  Verbindung, 
Wi^lche  Disuecinamid  genannt  werden  muss.  Wenn  man  dagegen 
die  Bildung  von  4  Aeq.  Wasser  veranlasst,  indem  man  ein  ein- 
ziges Aequivalent  Ammoniak  auf  die  Bernsteinsäure  einwirken 
lässt,  so  reicht  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  zur  Bildung 
dieses  Wassers  nicht  mehr  aus.    Das  Molekül  Ammoniak  verUert 
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unler  fliesen  UmsUnden  nur  2  Aeq.  "WaseeratofT,  zu  tlenen  äA 
die  2  Aeq.  basiBchen  WaBsenlofTi  der  beiden  Bernsteinslim- 
grii]ipen  gesellen.  Man  ertiSIt  unter  diesen  UmBlindeo  d» 
Surefnimid  von  Laurent  und  Gerhardt,  von  F.  d'Arcet 
unpassend  Bituceinanid  genannt. 

Die    Tolgenden    Formeln    drücken    die    Constitution   diuer 
Amide  aus: 


'NB 


C«H,0, 


»JNH 

Bernsletns&nre.         DisDcdtiMÜd. 


^«H 


Saedniald. 


Als  letztes  Beispiel  will  ich  noch  anrobren,  wie  ich  die 
ConülitulWn  dur  Amide  der  Koldensäure  selbst  ansehe,  einer  jmi- 
basischea  Säure,  welche  man  deriviren  Usst  von  2  Gruppen  tos 
Wasscr-Molehöleu : 


•^S!". 

>« 

■™|nh 

'SH 

™h<W) 

'So. 

>»  ■ 

;  S>. 

S.J»- 

S..!»- 

Cnrbamld. 

CRTbamm- 

ür«to. 

Aelh^BTClhu. 

Hvnothet. 
ffjdrat. 

»äqre.   . 

Von  den  dreibasischen  Säuren  hat  man  nur  eine  kleine  Zahl 
Aniido  erhalten.  Es  scheint  mir  deshalb  unnSlz,  alle  mCglicfaea 
Fülle  aur/utuhren,  um  die  Bildung  dieser  Araid Verbindungen  zu 
erklären.  Jedoch  um  zu  zeigen,  wie  leicht  es  ist,  sie  in  das 
Bereich  meiner  Ansichten  aufzunehmen,  will  ich  anrühren,  vi« 
ich  die  ConsLilulion  der  von  Pebal  erhaltenen  Anilide  der 
Citronensäure  betrachte.  Wenn  man  den  Wasserstoff  des  Restn 
iSlI,  welcher  in  den  vorstehenden  Kurmein  sich  llndet,  als  erseUl 
aunimml  durch  Phenyl  Ctillj,  so  erklären  sich  alle  folgendta 
Formeln : 

H      jO.  H      iN(C,A)        CH,0.| 

0.11,0.1  CHAIwr  „1         "     i"^*^""'' 

■     II      r»  ^     II      I^CCiilW     I        curebluil. 

CitronensSun!.  CilranUid. 
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H      j  NCCijHs)     l  C4H2O3  \ 

C«H,0,|^  )c4H,o,|N(Ci»n5) 

.    H      }0»  {C4HO,  I 

H       j    *  ( Einbasische  Gitromona- 

Zweibasische  Citromonanil-  nils&urc,  gebildet  durch 
sidre,  gebildet  durch  Elimi-  ^imination  von  4  Mol. 
nation  von  2  Mol.  Wasser.    Wasser. 

Die  YorsteheDden  Entwicklungen  beziehen  sich  besonders 
auf  die  gewöhnlichste  Art  der  Bildung  der  Amide,  d.  h.  auf  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  selbst,  oder  wenn  man  will,  der 
Wärme  auf  ein  Ammoniaksalz.  Ich  werde  jetzt  zeigen,  dass  die 
ausgesprochenen  Ansichten  mit  den  andern  Arten  der  Bildung 
der  Amide  vollkommen  übereinstimmen. 

1.  Wenn  Ammoniak  auf  einen  zusammengesetzten,  Aether, 
x>  B:  Essigäther  einwirkt,  so  geschieht  folgendes :  das  Ammoniak 
oimmt  die  2  Moleküle  Sauerstoff  auf,  welche  sich  ausser  den 
Gruppen  finden;  es  bilden  sich  2  Molekül  Wasser,  welche  durch 
doppelte  Zersetzung  auf  die  beiden  Gruppen  des  Aethcrs  ein- 
wirken ,  so  dass  ein  Amid  und  Alkohol  entsteht.  Die  Rcacüon 
zerfallt  demnach  in  2  Phasen,  wie  die  foigendea  Formeln 
zeigen : 

^JO^jOj  +  NHa  =  Ji*Ja^2Un  4-  2H0 
Essiläther.  cÄWu  +  2nO  =' 

C4gj02  j  jyjj,    ^C4H5  j  Q^ 

Acetamid.  Alkohol. 

2.  Wenn  das  Ammoniak  auf  das  Chlorür  eines  sauerstofT- 
haltigen  Radikals  reagirt,  so  trennen  sich  vom  Ammoniak  2  Mole- 
kül Wasserstoff:  das  eine  derselben  bildet  mit  Chlor  Chlorwasser- 
slofTsäure,  welche  elimtnirt  wird.  Das  andre  substituirt  sich 
dem  Chlor  und  der  Rest  NH  verbindet  sich  mit  der  durch  Sub- 
stitution veränderten  binären  Gruppe. 

^"ci  ^*  }  +  NHa  =  CIH  +  CHH5O2  j  ^j, 
Benzoylchlorür.  Benzamid. 

S.  Wenn  der  Cyansäureäther  py,  \  O2  auf  eine  wasser- 
baltige    oder   wasserfreie  Säure   reagirt,    z.  B.   auf  wasserfreie 
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Essigsäure,  so  verbindet  sich  der  Kohlenstoff  des  Cyans  mit  dem 
Sauerstoff  des  Aethers  und  dem  der  Säure;  es  entwickelt  sich 
Kohlensäure  und  der  Rest  N  (C4H5)  des  Aethers  verbindet  sidi 
mit  den  beiden  Gruppen  der  wasserfreien  Essigsäure: 

Gyansäureäther.   Wasserfr.  Essigsäure.  Aethyldiacetamid. 

Nimmt  man   die    soeben    dargelegten  Ansichten    über  die 
Constitution  der  Amide  an,    so   erklären    sich  hinreichend,  diej 
xsauren  Eigenschaften  gewisser  Amidsäuren.    Es  ist  klar,  dasfl 
die  Oxaminsäure  eine  Säure  sein  muss,   und  eine  einbasisdifJ 
Säure,  weil  sie  als  integrirenden  Bestandtheil  die  eine  der  ein- , 
basischen  Gruppen  der  Oxalsäure  enthält.    Man  sieht  übrigoy 
wohl  ein,  dass  selbst  die  Amide,  welche  man  bis  jetzt  für  oeo* 
tral  hielt,  und  welche  keinen  Sauerstoff  ausser  den   gepaartes 
Gruppen  enthalten ,    unter  gewissen  Umständen   den    basischei  ]= 
Wasserstoff  der  primitiven  Gruppen   der  Säure  oder  selbst  d^ 
Restes  NH,  nicht  nur  gegen  eine  organische  Gruppe,  sonderp 
sogar  gegen  ein  Metall  vertauschen  können. 


XXVII. 

lieber  einen  wesentlichen  Unterschied 
zwischen  gewöhnlichem  und  amorphem 

Phosphor. 

Von 
€•  B*  Schoenlbein. 

Der  Phosphor  ist  durch  den  ganzen  Complex  seiner  Eigen- 
schaften ein  so  merkwürdiger  Körper,  dass  er  mit  vollem  Recht 
immer  noch   die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  in  einem  hohen 
Grade  fesselt,   trotz  des  Umstandes,   dass  derselbe  nun   schon *^ 
nahezu  zweihundert  Jahre  bekannt  und  während  dieses  langen  i 
Zeitraumes  Gegenstand  der  vielartigsten  Untersuchungen  gewesen  J 
ist.    Und  immer  wird  zuweilen  wieder  eine  neue  Eigenschaft  an 
ihm  entdeckt  von  gänzlich  unerwarteter  und  ausserorSentliclier 
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Art,  so  dass  man  wohl  fermuthen  darf:   wir  seien  noch  weit 
davon  entfernt,  den  Phosphor  völlig  zu  kennen. 

Als  eine  der  merkwürdigsten  'Eigenthümlichkeiten  des  räth- 
seihaften  Stoffes  ranss  uns  dessen  Fähigkeit  erscheinen  in  zwei 
so   wesentlich    von    einander  verschiedene  Zustünde  treten  zu 
können,  und  Schrötter  hat  durch  die  Ermittelung  dieser  That- 
sache  die  Wissenschaft  mit  einer  Entdeckung  bereichert,  die  zu 
den  wichtigsten  gehört,  welche  in  neuester  Zeit  auf  dem  Gebiete 
der  chemischen  Naturforschung  gemacht  worden ;  denn  dieselbe 
bat  offenbar  den  unmittelbarsten  Bezug  auf  Fragen,    welche  die 
ersten  Grundlagen  und  obersten  Grundsätze  der  Chemie  betreffen 
Und  deren  richtige  Beantwortung  kaum  fehlen  kann,  die  Theorie 
wesentlich  zu  erweitern.    Bisher  bcmühetcn  sich   die  Chemiker 
durch  chemische  Verbindung    oder  Trennung  die  Stoffe  zu  ver- 
andern;-Schrötter  hat  uns  in  aufTalicndster  Weise  gezeigt,  wie 
aus   einem  Körper  ein  Anderer  werden  kann,  ohne  dass  dem- 
selben etwas  Gewichtiges  gegeben   oder  genommen  zu  werden 
.braucht  und   diese  Art  von   Veränderungsfähigkeit   gehört,    wie 
wir  jetzt  wohl  wissen,    nicht  nur  dem  Phosphor,  sondern  auch 
noch   andern  Materien,   wie   z.  B.   dem   Sauerstoff  an,    welche 
Thatsache  der  Vermulhung  Raum  gicbt,  dass  allen  Stoffen  eine 
solche  Wandelbarkeit   zukomme.     Hoffentlich   ist   die  Zeit  nicht 
mehr  fern,  wo   das  lebhafteste  Interesse   der  Cliemiker   diesem 
Forschungsgebiete  zugewendet  sein  wird,  dessen  sorgfältige  Be- 
arbeitung  die    reichlichste    Ausbeute    an    wichtigen  Ergebnissen 
verspricht,  weil  auf  demselben  Erscheinungen  auftreten,  die  fun- 
damentaler Art  und   eben    deshalb    auch    in    wissenschaftlicher 
Hinsicht  bedeutungsvoller  sind,  lals   die  sccundärcn  Phänomene, 
welche  durch  chemische  Verbindungen  und  Trennungen  bedingt 
werden- 

Die  grossen  Unterschiede,  welche  zwischen  dem  gewöhur 
.lieben  und  amorphen  Phosphor  bestehen,  sind  zwar  schon  mit 
grosser  Vollständigkeit  von  .dem  ausgezeichneten  Wiener  Che- 
miker in  seiner,  schönen  Arbeit  über  die  Veränderungsf'ähigkeit 
besagten  Stoffes  angegeben  worden;  allein  von  einer  nicht  un- 
wesentlichen Verschiedenheit  ist  meines  Wissens  bis  jetzt  noch 
keine  Erwähnung  geschehen,  welche  Lücke  durch  folgende  An- 
gabep  ausgefüllt  werden  soll. 
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Bekanntlich    vermag   nnter   gegebenen  .  physikalischen    Be- 
dingungen der  gewöhnliche  Phosphor  das  mit  ihm  in  Berührung 
gesetzte  Sauerstoffgas  zu  ozonisiren,  wahrend  nach  meinen  Ver- 
suchen dem  amorphen  Phosphor  dieses  Vermögen   gänzlich  ab- 
geht.    Ob  man  letztern   mit  reinem   Sauerstoff,    oder  mit  Ge- 
mengen von  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickgas 
u.  s.  w.   bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur  zusammea 
bringe,  nie  kommt  auch    nur  eine  Spur  von  Ozon  zum  Vor- 
schein.    Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt,  dass  beim  Schültda. 
der  Indigotinctur   mit   gewöhnlichem  Phosphor    und  atmospUh 
rischer  Luft  jene  gefärbte  Flüssigkeit  gerade  so  wie  durch  Chlor 
entbläut  werde,  rascher  bei  erhöhter  als  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur,  und  dass   diese  Farbenzerstörung  dem  unter  den  er- 
wähnten Umständen  gebildeten  Ozon  zugeschrieben  werden  mfisfiii. 
Bei  diesem  Anlass  wurde  noch  bemerkt,   dass  ein  Gewichtsthd 
Phosphors  hierbei  so  viel  Ozon  erzeugt,  dass  dadurch  660  Thab 
meiner  Normalindigolösung  sich  zerstören  lassen.   Schüttelt  Um 
verhältnissmässig  grosse  Mengen  amorphen  Phosphors  im  pnlver- 
förmigen  Zustand  mit  atmosphärischer  Luft  undnur  durch  einige 
Tropfen  Indigolösung  ge.bläutem  Wasser  bei  gewöhnlicher  oder 
erhöhter  Teibperatur  zusammen,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit 
nicht,  was  beweist,  dass  selbst  unter  diesen  der  Erzeugung  töd 
Ozon  so  höchst  günstigen  Umständen  dennoch  keine  Spur  dieses 
Körpers  zum  Vorschein  kommt. 

Aus  dieser  Tbatsache  sowohl  als  aus  dem  Umstand,  dass 
atmosphärische  Luft,  wie  lange  sie  auch  mit  amorphem  Phos- 
phor gestanden,  nie  das  Vermögen  erlangt,  Jodkaliumstärkepapier 
zu  bläuen,  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  diese  Phosphorart 
zur  Ozonerzeugung  völlig  unfähig  ist.  Dieser  zwischen  gewöhn- 
lichem und  amorphem  Phosphor  bestehende  Unterschied  ist  audi 
die  nächste  Ursache  davon,  dass  der  erstere  die  langsame  Ver- 
brennung in  atmosphärischer  Luft  erleidet  und  im  Dunkeln 
leuchtet,  während  dies  mit  dem  amorphen  Phosphor  nicht  der 
Fall  ist, 

Dass  die  erste  Wirkung,  welche  der  gewöhnliche  Phosphor 
auf  den  Sauerstoff  hervorbringt,  in  dem  Ozonisiren  oder  Allotro- 
pisiren  dieses  Gases  besteht  und  die  langsame  Oxydation  and 
das  hiervon  abhängige  Leuchten  jenes  Stoffes  verursacht  werde, 
erhellt  aus  der  Thatsache,  dass  auch  der  gewöhnliche  Phosphoi 
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cht  einmal  spurenweise  sich  oxydirt  oder  Iciichlet  unter  üm- 
inden ,  welche  Ozonerzeuguug  verhindern ,  und  umgekehrt  die 
xydation  und  das  Leuchten  des  Phosphors  um  s(»  lehhafler  aus- 
Dt,  je  günstiger  die  Umstände  für  die  Ozouhildiing  sind. 

In  stagnirendem  SauerstolTgas  von  gewöhnlicher  Dichtigkeit 
od  Temperatur  erzeugt  der  gewöhnliche  Piiosphor  keine  Spur 
)n  Ozon,  eben  so  wenig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  stark 
srdichteter  atmosphärischer  Lull,  als  auch  in  gcwöhnhcher  Luft, 
elcher  gewisse  luftförmige  Materien,  z.  B.  Ölbildendes  Gas  auch 
ar  in  geringer  Menge  beigefügt  sind;  es  leuchtet  aber  und 
[ydirt  sich  auch  unter  diesen  Umständen  der  Phosphor  nicht 
1  Allermindesten.  Ich  habe  ein  Stück  reinsten  -  gewöhnlichen 
bospbors  in  einer  mit  feuchtem  aber  anderweitig  chemisch 
»Dem  Sauerstoffgas  gefüllten  Flasche  drei  Monate  lang  bei 
ner  Temperatur  von  10 — 12^  verweilen  lassen,  ohne  dass 
Shrend  dieser  langen  Zeit  auch  nur  die  kleinste  Menge  von 
hosphorsäure  sich  erzeugt  halte;  und  kaum  brauche  ich  zu 
Igen,  dass  dieser  so  beumständete  Phosphor  im  Dunkeln  durch- 
Ds  nicht  leuchtete. 

Ich  habe  in  einer  meiner  frühern  Arbeiten  über,  das  Ozon 
ahrschdinUch  zu  machen  gesucht,  dass  die  Erzeugung  des 
izons  nicht  vom  festen,  sondern  dampfförmigen  Phosphor  be- 
werkstelliget werde  und  dabei  auch  noch  die  Schnelligkeit  der 
erdampfung  von  Einfluss  sei.  Diese  Vermuthung  wurde  auf  die 
Tatsache  gestützt,  dpss  alle  physikalischen  Umstände,  welche 
ie  Verdampfung  des  Phosphors  beschleunigen  auch  in  gleichem 
lasse  die  Bildung  des  Ozons  begünstigen. 

Unter  sonst  gleichen  Umständen  verdampft  der  Phosphor 
ascher  in  verdünntem  SauerstoD,  als  im  gewöhnlichen,  im  strö- 
Qenden  Gase  rascher,  als  im  stagnirenden ;  auch  habe  ich  ge- 
imdeo,  dass  jener  Körper  am  raschesten  in  reinem  Wasserstoff- 
jis,  etwas  langsamer  in  Stickgas  und  noch  langsamer  in  Sauer- 
toffgas  verdunstet,  diese  drei  Luitarten  von  gleicher  Elasticität 
lud  Temperatur  genommen.  Dass  in  Sauerstoffgas  von  gewöhn- 
icber  Dichtigkeit  die  Verdampfung  des  Phosphors  bei  höherer 
'emperatur  rascher  als  bei  niederer  erfolgt,  versteht  sich  von 
slbst.  Dadurch  also,  dass  wir  gewöhnliches  Sauerstoffgas  er- 
wärmen, oder  verdünnen,  oder  mit  einer  gehörigen  Menge  Wasser- 
tolF-  und  Stickgases  vermischen,  oder  dasselbe  strömen  lassen, 
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beschleunigen  wir  die  Verdampfung  des  in  solches  Sauerstoffga^ 
gebrachten  Phosphors,  hiermit   leiten  wir  aber  auch,   wie  die 
Erfahrung  lehrt,   die  Ozonerzeugung  und  die  hiervon  abhängige 
langsame  Verbrennung  des  Phosphors   ein.    Daher  'kommt  es, 
dass  bei  24^  der  Phosphor  in  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  anlangt 
Ozon  zu  erzeugen  und  im  Dunkeln  zu  leuchten,  während  dieä 
bei  einer  niedern  Temperatur  nicht  geschieht;  dass  er  schon  bei 
15^  merklich  viel  Ozon  hervorbringt  in  reinem  Sauerstoffgas,  das  " 
aber  mehrfach  verdünnt  worden;  dass  er  bei  gewöhnlicher  Tem- ' 
peratur  in  einem  Gemeng  von  mehrfach  mit  reinem  Wasserstoff 
verdünnten  Sauerstoffgas   so  reichlich  Ozon  erzeugt,   dass  de^ 
selbe  dadurch  schnell  zm*  raschen  Verbrennutig  angefacht  wird 
und  es  eben  desshalb  gefährlich   ist  mit  einem  solchen  Gasge-  . 
meng  Ozonversuche  im  grössern  Massstabe  anzustellen ;  das^  e^  a, 
schon  bei  gewöhnliciier  Temperatur  in  atmosphärischer  Luft  Ozöb  l 
erzeugt  und  leuchtet,  und  zwar  lebhafter  in  der  merklich  stark  i&r  r, 
dünnten  als  der  gewöhnlichen  Luft,  während  er  in  stark  verdick-  ^ 
teter  weder  Ozon  hervorbringt  noch  leuchtet;    daher  kommt  es^ 
endlich   auch,   dass  Phosphor  in  strömendem  Sauerstoffgas  von 
gewöhnlicher  Dichtigkeit  und  Temperatur  die  Bildung  von  Ozon 
verursacht  und  Phosphorsäure  erzeugt,  während  dies,  wie  schon 
oben  bemerkt,  unter  sonst  gleichen  Umständen  nicht  im  stagni- 
renden  Sauerstoffgas  geschieht. 

Wenn  nun  kaum  daran  zu  zweifeln  ist,  dass  die  Ozoner- 
zeugung eng  mit  der  Verdampfung  des  Phosphors  zusammen- 
hängt und  die  langsame  Oxydation  und  das  Leuchten  desselben' 
durch  das  Ozon  bewerkstelligt  wird ,  so  scheint  es  mir  aucb 
nicht  mehr  schwierig  zu  sein ,  den  nächsten  Grund  für  einen 
wesentlichen,  zwischen  gewöhnlichem  und  amorphem  Phosphor 
begehenden  Unterschied  anzugeben.  Der  amorphe  Phosphor 
vermag  kein  Ozon  zu  erzeugen,  weil  er  als  solcher  nicht  ver^ 
dampfbar  ist,  und  er  erleidet  in  der  atmosphärischen  Luft  die 
langsame  Verbrennung  nicht,  weil  er  den  ihn  umgebenden  Sauer- 
stoff nicht  ozonisiren  kann.  Warum  aber  der  amorphe  Phosphor 
nicht  wie  der  gewöhnliche  verdampft,  ist  eine  Frage,  deren  Be- 
antwortung ich  Anderen  überlassen  will. 
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XXVIII. 

Ueber  die  Reduction  des  x4rseniks  jind  des 
Antimons  aus  den  Verbindungen  dieser 
Metalle  mittelst  des  Cyankaliums. 

Von 

(Ber.  d.  Berl.  Akad.) 

Dag  Cyankalium  kann  bekanntlich  durchs  Schmelzen  mil 
den  Verbindungen  mehrerer  Metalle  letztere  in  vielen  Fällen  re- 
dddren.  Man  kann  diese  rediicirende  Cigonschaft  des  Cyan- 
bfiums  auf  mannigfaltige  Weise  in  der  analytischen  Chemie  be- 
Mien,  muss  dann  aber  die  Falle  genan  kennen,  in  welchen 
diese  Reduction  theilweise  und  ganzlich  verhindert  werden  kann. 
Diese  bat  der  Verfasser  möglichst  genau,  zuerst  nur  hei  den 
VerbiadaDgen  des  Arseniks  und  des  Antimons,  anzugeben  ?crsuchl. 

Ärifenikeerbindungen. 

Durchs  Schmelzen  mit  Cyankalium  wird  das  Arsenik  aus 
seinen  Verbindungen  nach  der  Reduction  verflüchtigt.  Wegen 
dieser  leichten  Verflüchtigung  des  Metalls  kann  die  Quantität 
desselben  nicht  gut  mit  Genauigkeit  bestimmt  werden;  aber  bei 
quditatiyen  Untersuchungen  bedient  man  sich  schon  seit  längerer 
Zeit  des  Cyankaliums,  um  die  Gegenwart  dieses  Metalls  mit 
Scherheit  auch  in  solchen  Verbindungen  zu  ßnden,  in  denen  es 
Anxh  andere  Mittel  schwieriger  zu  reduciren  ist. 

Beide  Arten  des  Schwefelarseniks,  AsSa  ulul  AsSs,  geben 
in  der  kleinsten  Menge  in  einer  Glasröhre  mit  Cyankalium  ge- 
schmolzen einen  Spiegel  von  metallischem  Arsenik.  Es  bildet 
Mch  dadurch  Rhodankalium,  aber  die  ganze  Menge  des  Arseniks 
wird  durch  Cyankalium  nicht  aus  dem  Schwefelmctall  reducirt, 
und  yerflfichtigt.  Es  erzeugt  sich  ein  Schwefelsalz  des  Arseniks, 
in  welchem  das  Schwefelarsenik  der  Zersetzung  durch  Cyankalium 
iridersteht.  Wird  die  geschmolzene  Masse  daher  in  Wasser  ge- 
5st,  80  whrd  aus  der  Lösung  durch  verdünnte  Säuren  unter  Ent- 
rieUang  Ton  Schwefelwasserstoff  gdbes  Schwefelarsenik  gefallt. 
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Mengt  man  daher  Schwefelarsenik  mit  Schwefel,  sa  wirc 
aus  dem  Gemenge  durchs  Schmelzen  mit  Cyankalium  kein  Ar- 
senik abgeschieden,  und  kein  metallischer  Spiegel  erzeugt 

Aber  auch  die  Gegenwart  von  leicht  ceducirbaren  Hetdes 
kann  die  Sublimation,  des  Arseniks  und  die  Abschei<jlung  ihr 
ganzen  Menge  desselben  oder  auch  nur  eines  Theils  verhindern.' 
Das  Arsenik  scheidet  sich  dann  gemeinschaftlich  mit  dem  redih 
cirten  Metalle  ab,  und  bildet  mit  demselben  ein  Arseniet,  atti 
welchem  bei  einem  gewissen  Ueberschuss  des  Arseniks  mt 
ein  Theil  desselben  sich  im  metallischen  Zustande  subliminil 
kann. 

Wird   arsenigsaures  Kupferoxyd  CScheele's  GrCbii) 
Cyankalium  geschmolzen,    so  erhält  man    nur  einen  gerii 
Spiegel  von   sublimirtem  Arsenik.    Wird   hingegen  das  K 
salz   mit   mehr  Kupferoxyd   innig   gemengt,   und   das  Gemi 
alsdann  mit  Cyankalium  geschmolzen,  so  erhält  man  keine 
von  einem  sublimirten  Arsenikspiegel.  :f| 

Mengt   man  .  arseniksaures  Natron,  mit  einem  Uebers^w 
von  Bleioxyd  und  schmelzt  das  Ganze  mit  Cyankalium ,  so  iti 
,  ducirt  sich  zwar  die  ganze  Menge  des  Arseniks  und  zugleich  M^ 
Blei,  aber  es  zeigt  sich  kein  sublimirtes  Arsenik. 

Durchs  Schmelzen  von  arseniksaurem  Bieioxyd  mit  CyaD^ 
kalium  erhält  man  viel  sublimirtes  reducirtes  Arsenik.  M^ 
man  aber  das  Salz  vorher  mit  vielem  Bleioxyd,  so  kann  durdht 
Schmelzen  mit  Cyankalium  kein  Arsenikspiegel  erhalten  werdeolf 

Wird  fein  zertheiltes  Sehwefelblei  mit  Schwefelarsenik  (AsSg) 
gemengt,  mit  Cyankalium  geschmolzen,  so  erhält  man  eine^i 
wiewohl  schwachen  Spiegel  von  Arsenik,  selbst  wenn  Schwefd- 
blei  in  einem  bedeutenden  Ueberschuss  vorhanden  ist.  M^ 
aber  vorher  das  Schwefelblei  mit  dem  Schwefelarsenik  zusan- 
mengeschmolzen ,  oder  nur  so  stark  erhitzt,  dass  beide  zusanh 
mensintern,  so  zeigt  sich  beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  keil 
sublimirtes  Arsenik. 

Eben  so  wird  die  Erzeugung  von  sublimirtem  Arsenik  ve^ 
hindert,  wenn  arseniksaures  Natron  gemeinschaftlich  mit  Cyaik 
kalium,  mit  sehr  vielem  Silöeroxyd,  mit  Gold^  mit  Eisenoxyi 
mit  "Siekeloxyd  und  mit  Kobaltoxyd  zusammengeschmolzen  wird 
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Wird  hingegen  Manyanoxyd  oder  Manyanoxyd^Oxydul 
mit  arseniksaurem  Natron  gemengt,  der  Schmelzung  mit  Cyan- 
kalium  unterworfen,  so  erhält  man  einen  starken  Spiegel  von 
flublimürtem  Arsenik.  Es  vermag  aber  das  Cyankalium  durch 
Schmelzen  das  Manganoxyd  nicht  zu  reducireu. 

''Aus  demselben  Grunde  zeigt  sich  auch  ein  starker  Spiegel 
von  sublimirtem  Arsenik ,  wenn  arseniksanres  Natron  mit  vielem 
Zinkowyd  gemengt,  mit  Cyankahura  zusammengeschmolzen  wird. 
Eine  Legirung  von  Zink  mit  wenig  Arsenik  indessen  giebt  mit 
Cyankalium  geschmolzen  kein  metallisches  Arsenik. 

Wismuihoxyd  auch  in  sehr  bedeutender  Menge  mit  arse- 
niksanrem  Natron  und  Cyankalium  geschmolzen,  kann  die  Ver- 
flüchtigung des  reducirten  Arseniks  nicht  verhindern,  obgleich 
das  Wismuthoxyd  gänzlich  dabei  reducirt  'wird.  Aber  die  Yer- 
wandtscham  des  Wismuths  zum  Arsenik  ist  eine  so  schwache, 
dasa  durch  blosse  Erhitzung  das  Arsenik  aus  einer  Legirung  von 
Arsenik  und  Wismuth  ausgetrieben  werden  kann. 

Von  keinem  Metall  aber  lässt  sich  das  Arsenik  so  vollständig 
durch  blosse  Erhitzung  trennen,  wie  vom  Antimon.  Deshalb 
kann  man  in  allen  Antimon-Verbindungen  auf  keine  andere  Weise 
80  sicher  einen  sehr  geringen  Gehalt  von  Arsenik  auffinden,  wie 
auf  die,  dass  man  sie  mit  Cyankalium  schmilzt.  Die  kleinste 
•  Menge  von  Arsenik  wird  nach  der  Reduction  verfluchtigt,  und 
es  bleibt  nichts  davon  bei  dem  zu  gleicher  Zeit  reducirten  An- 
timon. 

Auch  in  dem  Schwefeianiimon  lässt  sich  durch  Cyankalium 
ein  sehr  kleiner  Gehalt  von  Schwefelarsenik  mit  Leichtigkeit  enl^ 
decken.  Der  Verf.  weist  aber  ausführlich  nach,  weshalb  auf 
diese  Weise  in  dem  im  Handel  vorkommenden  Antimonium 
erudum^  das  fast  immer  kleine  Mengen  von  Schwefelarsenik  ent- 
hält, der  Arsenikgehalt  nicht  aufzufmden  ist. 

lu  den  Verbindungen  der  Arseniksäure  mit  den  Alkalien, 
den  alkalischen  Erden  ^  der  Magnesia  und  der  Thonerde  lässt 
sich  durch  Cyankalium  das  Arsenik  leicht  reduciren  und  kann 
als  metallischer  Spiegel  erhalten  werden. 
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Aniimonverbinäunffen. 

In  den  antimonsauren  Alkalien  wird  durchs  Schmelzer 
mit  Cyankalium  das  Antimon  vollständig  reducirt,  und  nach  Auf- 
lösung der  geschmolzenen  Masse  in  Wasser  fast  ganz  als  ein« 
grosse  Kugel  erhalten;  nur  eine  sehr  geringe  Menge  des  Metalh 
wird  pu!terf5rnng  abgeschieden.  Man  kann  indessen  bei  quan- 
titativen Analysen  die  Retluctron  des  Antimons  vermittelst  des 
Cyankaliiims  zur  Bestimmung  dieses  Metalls  nicht  anwenden, 
weil  eine  kleine  Menge  desselben  sich  wahrend  des  Schmelzens 
verflüchtigt.  Es  geschieht  dies  wahrscheinlich  durch  -die  Feuch- 
tigkeit des  Cyankaliums  als  Antimonwasserstoff. 

Auch  aus  Sehwefskmtimon  y  und  zwar  aus  allen  Hodifica- 
tiotien  desselben,  wird  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  das  An- 
timon reducirt,  aber  nicht  vollständig.  Es  bildet  sich  Rfaodan- 
haAium.  Wird  aber  die  geschmolzene  Salzraasse  in  Wasser  ge- 
löst, und  die  filtrirte  Lösung  durch  verdünnte  Chlorwa'sserstolT- 
säure  ^übersättigt,  so  scheidet  sich  unter  Entwicklnüg  von  Cyan- 
wasserstoff- und  von  Schwefelwasderstoffgas  rotbes'Scbwef^aQtimefl 
ab.  Es  bildet  sich  beim  Schmelzen  neben  Rhodankalium  ein 
Schwefekalz  des  Antinkons,  aus  welchem  durch  Cyankalium  das 
Afitimon  nicht  reducirt  abgeschieden  werden  kann. 

Aus  einem  Schwefelsalze  des  Antimons,  z.  B.  aus  der  be- 
kannten Yei'bindung  von  Antimonsulphid  und  Schwefelnatriam 
(3NaS4  ÄbSa)  wird  daher  durch  Cyankalium  gar  kein  Antimon 
metaUtsch  abgeschieden.  Eben  so  wenig  geschiebt  dies  auch, 
weini  man  kohlensaures  und  antimonsaures  Alkali,  Schwefel  uud 
Cyankalium  zusafutmensebmelzt. 
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xxfx. 

Versnrhe    zur  Gewinnung   des  Tellurs  im 
Orossen  aus  den  Siebenburger 

Golderzen. 

Von 
AMeoD.  Eiöwe. 

(Sitzangsber.  d.  Wiener  Akad.  X,  727.) 

Nach  verschiedenen  mehr  oder  weniger  missgifickten  Ver 
Kben,  auf  Irocknem  Wege  durch  Schmelzen  mit  schwarzem 
hw6,  oder  Pottasche,  oder  Soda  unter  Zusatz  von  Eisen  oder 
leigldtte  das  Tellur  in  grössern  Mengen  ahzuscheiden ,  bediente 
eb  der  Verf.  zuletzt  des  Verfahrens,  welches  zur  Afßnining 
sr  edlen  Metalle  mit  Schwefelsäure  eingeschlagen  zu  werden 
legt,  mit  besserm  Erfolg.  ^ 

Das  Material*,  welches  aus  den  siebenburgischen  Bergwerken 
ir  Verfügung  gestellt  war,  bestand  aus  einem  Centner  derbsten 
lättererzes,  theils  als  Kern  (56  Pfund),  theils  als  Staub  (44 
fund)  f  wovon  .ersterer  im  Gentner  5  Mark ,  letzterer  6  Mark  3 
uint.  güldisches  Silber  enthielt,  dessen  Feingehalt  an  Gold  20 
)rat  3  Ya  Grän  im*  Durchschnitt  betrug.  Die  mit  dem  Blättererz 
igleich  auftretenden  Mineralien  sind  gewöhnlich  Quarz,  Kalk- 
lalh,  Manganspath,  Schwefel-  und  Arsenikkies,  Fahlerz,  Bour- 
)Dit,  Zink-  und  Manganblende,  ßieiglanz,  gediegen  Arsenik  u.  a. 
er  zu  den  Versuchen  dienende  Schliech,  in  welchem  die  ein- 
dnen  Beimengungen  nicht  erkennbar  waren,  wurde  analysirt 
ad  lieferte  in  100  Th. : 

der  Kern,  der  Staub. 
Blei       31,7  31,8 

Gold        2,8  2,8 

Tellur     4,6  5,0 

Quarz    31,1  30,8 

Verlust  29,8  29,6 

In  dem  Verlust  sind    die   übrigen  Erzbeimengungen,    wie 
Schwefolmotalle,  Antimon  u.  s.  w.  begriffen. 

11* 
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Das  zweckmässigste  Verfahren,  das  Tellur  zu  gewinnen,  war 
die   Behandlung   mit   Schwefelsäure,    welche   dadurch   erleicbterl 
wurde,  dass  man  durch  Salzsäure  zuvor  die  kohlensauren  Ver- 
bindungen auszog.     Das  so  vorbereitete  Erz  wurde  zu  25  PfuDd 
in  einen  Gusseisenkessel,  in  welchem  sich  Schwefelsaure  befand^ 
eingetragen  und  zwar  portionsweise  und  unter  allmähUchem  Ei" 
wärmen  der  Säure.   Der  Kessel  war  mit  einem  Bleideckel  versehen,  i 
und  in  diesem  zwei  Oeflnungen,  die  eine  für  eine  Bleiröhre*  zai 
Entweichen  der  schwefligen  Säure  u.  s.  w.  bestimmt,  die  andere 
als  ArbeitsölTnung.     Nachdem   das  Kochen   des  Erzes    so  langi 
fortgesetzt  war,    bis   nur  Dämpfe   von   Schwefelsäure   entwichea^ 
und  der  Bodensatz  gelbhch  weiss   geworden,    wurde   die  Masse- 
aus  dem  Kessel  in  einen    mit  Blei  ausgefutterten  Kasten  ge-: 
schöpft  und  hier  durch  ein  Salzsäure  haltiges  Wasser  verdöont.' 
Der  Salzsäuregehalt  bezweckte  einerseits   die  Auflösung  des  bd^ 
der  Verdünnung  sich  ausscheidenden  Telluroxyds,    andererseits^ 
die  Fällung  des  gelösten  Silbers.     Von  dem  Bodensatz  wurde  iiß . 
Flüssigkeil  in  einen  danCbenstehenden  Bleikasten  abgezogen  ttql^ 
aus  ihm  durch  Zink  das  Tellur  ausgefällt;  der  Bodensatz  selbst 
wurde   später  auf  trocknem   Wege   zur  Gewinnung  des  GoMes 
verarbeitet.     Man   wählte   der  Kürze  halber  zur  Ausfällung  dos 
Tellurs   nicht  schweflige   Säure,    sondern  Zink,    obwohl  durcfc- 
dicses  Metall  auch  noch  viele  andre  Metalle   gleichzeitig  mit  ge- 
fällt werden;  später  sollen  auch  Versuche  mjt  schwefliger  Säure, 
vielleicht   mit   der  aus   dem   Kessel   bei  Behandlung   des  Erzes 
entweichenden,  angestellt  werden. 

Das  durch  Zink  gefällte  Tellur  kann  nur   als  Rohtellur  be- 
zeichnet werden;    es   wurde   in  Gestalt  eines   feinen    schwarzen 
Pulvers  von    den  Zinkplatten   abgepinselt,    mit  heissem  Wasser, 
verdünnter  Salzsäure    und    wiederum    mit  heissem   Wasser  be- 
handelt und  dann  im  Sandbade  getrocknet.   Es  enthielt  Antimon, 
Arsenik,  etwas  Kupfer  und  beträchtliche  Mengen  Blei  (wahrschein- 
lich vom  Zink  herrührend).  In  gläsernen  Retorten  eingeschmolzea 
zeigte    die    Oberfläche    unter    der  Schlackendecke    krystallinisch- 
strahliges  Gefüge  wie  Antimon ;   der  Bruch  war  mehr  körnig  al» 
sirahlig,    namentlich  bei   schneller  Abkühlung,    und   eine   starke 
Zusanimenziehung    fand    beim    Erkalten    statt.     Die    beim  Ein- 
schmelzen  des  Rohtellurs   sich    bildende   Schlacke  konnte,   mit 
Baumöl  durchtränkt,  durch  Schmelzen  leicht  reducirt  werden. 
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Eipe  andere  Partie  Tellur  wurde  durch  schweflige  Säure 
gelallt  und  dieses  in  einem  trocknen  WasserstolTstrom  aus  eiuein 
PorceBamschiiTehen  in  einer  Porcellanröhre  der  Destillation  un- 
terworfen. In  der  als  Gasableitungsrohr  aufgestellten  Glasröhre 
verdichtete  sich  zuerst  Wasser,  dann  ein  graues  Sublimat,  und 
-endlich  entwich  TellurwasserstofT.  Das  meiste  Tellur  befand  sich 
geschmolzen  im  untersten  Theil  der  Röhre;  auf  dem  Schifl*clicn 
Mieb  ein  theils  grauer,  theils  brauner  Ruckstand.  Das  geschmol- 
zene'Tellur  war  zwischen  stahlgrau  und  zinnweiss,  metallisch 
glSnzend  und  krystallinisch,  auf  der  Oberfläche  strahlig  und  hatte 
S,18  spec.  Gew. 

Die  Menge  des  aus  den  Erzen  gewonnenen  Tellurs  betrug 
4  Pfund  Rohtellur  und  diese  halten  die  Kosten  Yon  40  Gulden 
C-'IL  fenirsacht. 

Der  Bodensatz  enthielt  bei  der  Probe  auf  den  Centner  Erz 
4  Plbnd  2V2  Loth  gfildisches  Silber  von  20  Karat  pro  Mark 
Feiogebalt  Er  wurde  wegen  seines  reichen  Gehalts  an  Quarz 
■it  leichtflässiger  Beschickung  eingesclimolzen  und  am  besten 
eigoete  sich  der  Zusatz  von  einem  gleichen  Gewichtstheil  Glätte 
nd  '/f  Theile  einer  Mischung  aus  gleichen  Thoilen  Pottasche, 
Soda,  Kreide  und  Kohle.  Die  erhaltenen  Bleikönige  wurden  wie 
gewöhnlich  abgetrieben,  wobei  die  meisten  Verluste  durch  Reissen 
der  Teste  und  die  dadurch  erforderlichen  Nacharbeiten  er- 
wuchsen. Denn  man  erhielt  nur  4  Mark  3  Loth  3  Quint.  gül- 
doch  Silber  mit  3  Mark  8  Loth  3  Quint.  und  SVa  Den.  Fein- 
gold und  ausserdem  aus  den  Testen  2  Loth  guldisch  Silber. 

Es  wurde  daher  zweckmässiger  sein,  die  Gewinnung  des 
Goldes  aus  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  des  Bodensatzes  nicht 
durch  reducirendes  Schmelzen  und  Abtreiben  in  der  Münze  zu 
bewerkstelligen,  sondern  sie  d(Mn  gewöhnlichen  Hüttenprocess 
wieder  zu  überweisen,  wodurch  die  bedeutenden  Verluste  weg- 
fallen würden. 


166  Analyse  des  Blätterten «rs. 


5 


Analyse  des  Blättertellars. 

Wähler  erbielt  das  Material  zu  dieser  Unfefsuchudg  tob 
A.  Löwe  und  G.  Rose,  und  Schoenlein  führte  die  Analyse 
aus  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  LXXXVf,  p.  201).  Die  ausge-  -[ 
wählten  Stücke  waren  vollkommen  ft*ei  voii  fremder  Beimeoginig  ^ 
und  besassen  die  in  den  mineralogischen  Lehrbüchern  aiigega-  T 
benen  Eigenschaften.  Ein  Antimongehalt  war  nicht  zu  findei  -- 
und  daher  mag  Berthier  unreines  Mineral  analysirt  haben. 

Die  Analyse  wurde  Ton  Schoenlein  auf  fünffache  Art  ans-' 
geführt: 

1.  Das  Mineral  wurde  vollständig  durch  Königswasser  zer- 
setzt, die  Auflösung  zur  Trockne  gedampft  und  d^r  Rückstand 
in  verdünnter  Weinsäure  gelöst.  Es  blieb  ein  weisses  Polmi 
was  mit  hcissem  Wasser  und  dann  mit  Ammoniak  ausgewas^hca^ 
reines  schwefelsaures  Bleioxyd  war.  Aus  der  ammoniakaliscbea 
Lösung  fällte  Schwefelsäure  nichts,  aber  SchwefelammoDiam 
Schwefelsilber.  Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Blei ,  durd  - 
schwefligsanres  Ammoniak  behandelt,  lieferte  einen  schwanetf 
Niederschlag  von  Tellur  und  Gold,  gemengt  mit  schwefelsaurem 
Bleioxyd,  welches  letztere  durch  weinsaures  Ammoniak  entfernt 
wurde.  Von  Gold  wurde  das  Tellur  durch  Salpetersäure  aa»* 
gezogen  und  dieselbe  Operation  drei  Mal  wiederholt.  Aus  der 
Salpetersäuren  Lösung  des  Tellurs  föllte  man  durch  schweflig- 
saures  Ammoniak  das  Tellur  und  wog  dieses,  nachdem  es  mit 
verdünnter  schwefliger  Säure  und  schliesslich  mit  Wasser  ge- 
waschen war.  Trotz  dessen  enthielt  die  von  den  Gold-  und 
Tellurniederschlägen  getrennte  Flüssigkeit  ausser  Kupfer  noch 
Tellur.  Sie  wurde  daher  mit  überschüssigem  Kali  versetzt  und 
mit  Schwefelwasserstoff"  gesättigt,  wobei  sich  Schwefel -Kupfer, 
ein  wenig  bleihaltig,  ausschied ;  aus  dem  Filtrat  erhielt  man  durch 
Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Rest  Tellur  als 
Schwefelmetall. 

2,  Ein  Theil  des  Minerals  wurde  mit  beinahe  dem  Fünf- 
fachen seines  Gewichts  Schwefel  und  eben  so  viel  kohlensaurem 
Kali   im  Porcellantiegel  geschmolzen,    die  geschmolzene  Masse 
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mit  Wasser  ausgelaugt  und  der  RQckstand  mit  Salpetersäure 
oxydirt.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wurden  Gold  und  Tellur 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  Schwefelmetalle  gefallt,  in 
Königswasser  gelöst  und  wie  Torher  von  einander  getrennt. 

3.  Eioen  dritteA  Theil  des  Minerals  erhitzte  man  in  einem 
trackniBn  Wasserstoffstrom  in  einer  Kugelröhre.  Es  entwickelte 
Nch  nur  Schwefelwasserstoff,  kein  Tellurwasserstoff,  im  kaltem 
Thal  der  Röhre  entstand  ein  metallisches  krystallinisches  Suh- 
Hmat,  reines  TeUur,  und  etwas  entfernt  davon  ein  Anflug  von 
Sden-,    der  Rückstand    in   der  Kugel    war  stabigrau    und   sehr 

'  krjitftUinisch  und  bestand  aus  Tellurgold,  unlöslich  in  Salpeter- 
simre»  und  aus  Blei,  Kupfer  und  Silber,  die  mit  etwas  Tellur 
roa  Salpetersäure  aufgenommen  wurden.  Uie  salpetersaure 
Lösung  wurde  mit  Kali  und  SchwefelkaUum  digerirt,  der  schwarze 
Niederschlag  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  nach  Zusatz  von  Al- 
kohol das  Blei  durch  Schwefelsaure  abgeschieden,  Silber  war 
lidit  vorhanden.  Aus  der  Schwefclalkaliflnssigkeit  wurde  Tellur 
wie  vorher  gefallt. 

4.  Ein  anderer  Theil  Blättererz  wurde  in  trocknem  Chlorgas 
msetzt  und  das  £as  in  salz-  und  weinsäurehaltigem  Wasser 
nfgefangen;  in  der  Lösung  bestinimte  man  Schwefelsäure. 

5.  Ein   fünfter  Theil   Mineral   wurde    mit  dem    dreifachen 
'.  Gewicht  Salpeter  und  dem  2V4fachen  an  trocknem  kolilensauron 

Natron  geschmolzen,  der  Ruckstand  war  Gold  und  ans  der  wäs- 
srigen Lösung  erhielt  man  die  Schwefelsäure. 

Das  Resultat  der  Analyse  war  in  100  Th. : 

4.  5. 

9,856 


1. 

2. 

3. 

Blei         50,776 

51,012 

51,060 

Gold          9,112 

8,372 

9,061 

SUber       0,530 

Kupfer      0,993 



Tellur     30,523 

- — 

26,667 

Schwefel    8,066 

9,617 

Selen           — 



Spur 

10,591      10,540 


Aus  diesen  Analysen  zieht  Wohl  er  den  Schluss,  dass  das 
Blättertellur  mit  Vernachlässigung  der  kleinen  Kupfer-  und  Sil- 
bermenge  die  Aequivalente  PbnAu,  TenSis  enthalte,  denen  fol- 
gende Zusammensetzung  in  100  Th.  entspricht: 
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Pb 

50,65 

Au 

8,74 

Te 

31.36 

S 

9,24 

Und  dass  das  Mineral  ein  Schwefelsalz  sei,  Aessen  Basen  Schwefel 
Blei,  Tellurgold  und  Tellurblei,  und  die  Säure  Schwefeltellur  ans- 
inachen,  nach  der  Formel: 

5PbS    1 

6PbTe  V+4TeS2. 
AuTe) 

Hierbei  wird  freilich  die  Hypothese  gemacht,  dass  Scbwe- 
felblei,  Tellurblei  und  Tellurgold  isomorph  seien.  Da  sich  iet 
Schwefel  im  Tellur  zum  Schwefel  in  den  Basen  wie  8  :  12  ver- 
hält, so  würde  die  einfachste  Formel  sein: 

Pbate. 


XXXI. 

Chemische  Mittheilungen. 

Von 
Ä.  €hrüneherg  in  Stettin. 

i)  Darstellung  des  Schwe feibar yum  im  Grossen. 

3  Theile  fein  gemahlner  Schwerspath   werden  mit  1  Tlieil 
eines  feinen   Gruses   von    fetten   Steinkohlen   gemengt   und  das 
Gemisch    mit   heissem   Steinkohlentheer  zu    einem    festen   Teige 
angestossen.     Aus   diesem  Teige   werden   Ziegel  von    etwa  2^1 
Zoll  Höhe,  eben  so  viel  Breite  und  5  Zoll  Länge  geformt,    die- 
selben mit  einer  Hülle  mageren  Lehms  umgeben  und  zum  Aus- 
trocknen  an  die  Luft  gelegt.     Sind   sie   vollständig   trocken,   so 
wird  auf  den   beweglichen  Rost  eines  kleinen  Schachtofens  eioe^ 
Schicht  brennenden  Coaks  von  eftva  4  Zoll  Höhe  gebracht;  auf; 
diese  folgt  eine  Schicht   todten  Coaks   von  3  Zoll  Höhe,    dann 
eine  Schicht  Schwerspathziegel,  darauf  wiederum  Coaks,  wieder 
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Segel  u.  8.  w.  bis  der  Ofen  gefölll  ist.  Derselbe  wird  nun 
oben  geschlossen  und  durch  OefTnen  eines  Schiebers  mit  einem 
gut  ziehenden  Schornstein  in  Verbindung  gesetzt.  Nach  zwei 
Standen  ist  der  Inhalt  des  Ofens  bedeutend  zusammengesintert 
aod  es  wird  fortgefaliren,  den  Ofen  mit  abwechselnden  Schiebten 
Goaks  und  Schwerspathziegeln  zu  beschicken,  wahrend  unten  die 
fertigen,  weissglühenden  Ziegel  durch  den  Rost  herausgezogen 
werden.  An  letzteren  ist  der  Lehm  -  Besclilag  theilweise  ge- 
borsten, theilweis  ziemlich  unversehrt  gehlieben,  an  allen  aber 
halbvergiast.  Das  Schwefelbaryum  findet  sich  darin  als  loser 
Kern  ?on  leberbrauner  Farbe,  ohne  im  Mindesten  weissgebrannt 
n  sein ,  wie  dies  bei  Cylindern ,  welche  ohne  Lehm-BcscUag 
gebrannt  werden,  in  der  Kegel  der  Fall  ist. 

Nach  dem  Auflösen  hinterlässt  dasselbe  etwa  15  p.  C.  un- 
leriegten  Schwerspath,  welcher  bei  einer  neuen  Operation  wieder 
Dil  hinzugenommen  wird. 


f}  üeber  die  zweekmässiysten    VerhäKnisse  der  Inyrc" 
dienzien   bei  Darstellung   der  Baldriansäure 

aus  Fuselöl. 

Vielfache  Gelegenheit,  Baldriansäure  darzustellen,  setzt  mich 
in  den  Stand ,  über  die  zweckmässigstc  und  wohlfeilste  Art  der 
Fabrikation  derselben  etwas  Nälicres  mitzntheilen.  Zuvor  will 
ich  in  Kurzem  die  bisher  nngcgcbenen  Verfahren  zusammen- 
fassen : 

Trautwein  übergicsst  in  einer  Betörte  5  Pfund  chrom- 
saares  Kali  mit  5  Pfund  Wasser  und  lasst  tropfenweise  ein  Ge- 
misch aus  4  Pfund  Schwefelsäure  und  1  Pfund  Fuselöl  hinzu- 
träufeln, destillirt  dann  unter  späterer  Mitwirkung  der  Wärme 
ly^  Pfund  ab,  öbergiesst  den  Ilückstand  in  der  Retorte  mit 
Wasser  und  destillirt  wiederum.  T.  erhalt  aus  1  Pfund  Fuselöl 
Vj  Pfund  ölige  ßaldriansäure.  Witts  lein  übergicsst  in  einer 
Retorte  $  Pfund  chromsaures  Kali  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Wasser  und  lässt  dazu  ein  Gemenge  von  5  Pfund  Schwefelsäure 
und  1  Pfund  Fuselöl  fliesseu,  destillirt  8  Pfund  ab,  öbergiesst 
den  Rückstand   in  der  Retorte  mit  3  Pfund  Schwefelsäure  und 
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deatillhrt  noch  eininai.     W.  erhielt  aus  1  Pfund  Finelöl  V2  PftmdL 
ölige  Baldriansäurd. 

Fehiing  übergiesst  2%  Prund  chromsaures  Kali  9iit  4^ 
Pfund  Wasser,  erhitzt  die  Mischung  in  einer  Retorte  zum  Kochen 
und  lasst  ein  erkaltetes  Gemisch  aus  3  Pfund  Schwefekäure »  1 
Pfund  Fuselöl  und  2  Pfund  Wasser  hinzufiliessen;  deslillirt  dtnp 
nur  ein  .Hai.    F.  erhält  aus  1  Pfund  Fuselöl  14  Loth  ölige  Saure« 

Nach  meinem  Verfahren  werden  in  einer  Retorte  2%  PIijb^  '• 
ehromsaures  Kali  mit  4^2  Pfund  heissem  Wasser  übergösset»  j 
dann  fliesst  in  dünnem  Strahl  ein  erkaltetes  Gemisch  aus  1  Pfoil 
Fuselöl  und  4  Pfund  Schwelelsäure,  verdünnt  mit  2  Pfund  WasaesJ 
hinzu.     Ich   destillire  ein  Mal;    die  Destillation  geht   ruhig  voft 
Statten  und  ich  erhalte  18  Loth  ölige  Baldriansäure. 

FncAiAi     Chroms.   Schwe-    DeslU-  ä„„l^^^ 
Fuselöl,     g^j.      fgj^ä^^^    j^^.^^    Ausbcirte. 

Trautwein  1  Pfund  SPfund  4Pfund  2Dest.  16Loth 

Wittstein  1  Pfund  5 Pfund  SPfund  2Dest.  16 Loth    Dreif. Hydrat 

Fehiing  IPfund  2V4Pfd.  SPfund  IDest.  ULoth    d.  Baldrians. 

H.  G.  IPfund  2V*Pfd  4 Pfund  IDest.  ISLoth 

Traut  wein  und  Wittstein  wenden  die  Schwefelsäure 
unverdünnt  an. 

Es  kommt  zu  der  Wärme,  welche  durch  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  und  des  chromsauren  Kali  auf  das  Fuselöl  frei 
wird,  und  welche  schon  bedeutend  ist,  noch  diejenige,  welche 
die  Schwefelsäure  bei  ihrer  Hydratbildung  in  der  Retorte  ent- 
bindet, und  man  darf,  um  eine  Zertrümmerung  der  Retorte  zu 
vermeiden,  fast  nur  tropfenweise  die  Saure  einfliessen  lassen. 
Auch  darf  man  die  Retorte,  um  das  Uebersteigen  des  Inhalts  zu 
vermeiden,  nur  zur  Hälfte  füllen.  Fehiing  vermeidet  diesen 
Uebelstand,  doch  wendet  F.  zu  wenig  chromsaures  KaU  und  Schwe- 
felsäure an;  es  entgeht  bei  seiucm  Verfahren  ein  grosser  Theil 
Fuselöl  der  Zersetzung.  Diesen  Fehler  habe  ich  umgangen  und 
vorstehende  Zusammenstellung  erweist,  in  wie  weit- ich  meinen 
Zweck  erreicht*). 


'*')  Bei  Darstellung  der  Baldriansäure  aus  Fuselöl  scheint  man  häufig 
ausser  Acht  zu  lassen,  dass  das  im  Handel  vorkommende  Fuselöl  ein 
Gemenge  von  Amylalkohol  mit  yeränderlichen,  oft  sehr  beträchtlichen 
Mengen  anderer,  theils  leichter  theils  schwerer  als  Amylalkohol  siedender 
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9y  Ueber  Anwendung,  des  Ceniri/ugalapparaU  %um 
AbMcheiden  van  Kieder sehlägen. 

Bekanntlich  wendet  man  bereits  die  Crntrifugalkraft  in  Fär* 
ereien  mm  Trocknen  der  Zeugo,  in  Zuckerfabriken  zum 
dieiden  des  Syrup  vom  Zucker,  in  Bierbrauereien  zum  Kühlen 
er  Warze  und  zu  andern  technischen  Zwecken  nn*). 

Ich  benutze  die  Centrifngalkraft  seit  längerer  Zeit,  um  einen 
beraas  feinen,  sich  schwer  absetzenden  Niederschlag,  das  nach 
leiner  Metfiode  erzeugte  Bleiweiss,  von  der  Fhlssigkeit,  in  welcher 
Mselbe  suspendirt  ist,  zu  trennen.  Der  Apparat,  welchen  ich 
Uwende,  ist  eine  kupferne,  innen  verzinnte  Trommel,  wie  sie 
lle  Centrifugalapparate  haben,  mit  dem  Unterschiede,  dass  die 
eitenwände' dieser  Trommel  für  meinen  Zweck  dicht,  und  nicht 
ie  jene  der  andern ,  siebförmig  durchlöchert  sind.  Am  Boden 
er  Trommel,  welcher  etwas  nach  innen  geneigt  ist,  befindet 
Ich  ein  Hahn,  welcher  aussen  imter  dem  Boden  zu  öffnen  und 
0  schliessen  ist.  Die  innere  Bückwand  des  Apparats  ist  durch 
lehrere  vertikal  eingelöthete  Scheidewände  in  verschiedene  Fächer 
ingetheilt;  letztere  Vorrichtung,  um  das  Kreisen  der  Flüssigkeif 
Q  Apparate,  bei  rascher  Bewegung  desselben,  zu  vermeiden. 
Snen  äussern  Sammelkessel  gebrauche  ich  natürlich  nicht. 

Die  Trommel  wird  bis  zu  etwa  drei  Viertel  mit  der  milchigen 
tleiweissflüssigkeit  gefüllt,  sodann  eingerückt  und  nach  und  nach 
ioec  Botation   von   etwa   tausend  Umgängen  per  Minute  ausge- 


llssigkeitcn  ist.  Wird  nicht  reiner  Amylalkohol  zar  Bereitung  der  BaU 
liaisaare  angewendet,  so  kann  natürlich  auch  das  Produkt  keine  reine 
i&ore  sein.  Es  bedarf  der  Reinigung;;  durch  Sättigung  mit  Basen,  Krys- 
alllsation  des  Salzes  u.  s.  w. 

Jm  Handel  kommen  unter  dem  Namen  \on  Baldriansäure  und  andern 
n  Fuselöl  bereiteten  Präparaten  sehr  yerschiedenartige  Gemenge  vor, 
reiche  aber  nur  annähernd  Geruch  und  Geschmack  der  Verbindungen 
esitzen,  unter  deren  Namen  sie  verkauft  ^verden.  D.  Red. 

*J  L.  V.  B ab 0  (über  die  Anwendung  der  Onfrifugalkraft  im  chemi- 
^en  Laboratorium)  Ann.  d.  Gheni.  u.  Pharm.  LXXXII,  301,  bedient 
ch  mit  bestem  Erfolge  eines  Centrifugalapparats  beim  Decantiren  und 
iltriren,  namentlich  zum  Abscheiden  von  Kr3'stallen  aus  dicken  Mutter- 
ngtn,  aber  auch  eben  so  zur  Abscheidung  von  Niederschlägen,  die 
ch  schwer  fallenlassen.  D.  Red. 


172  Gräoeberg:  Chemische  MittheilaBgen. 

setzt.     Die   Flüssigkeit   ist    schnell   an    den   Seitenwänden    der 
Trommel   in   die  Höhe   gestiegen   und   itian   bemerkt  bald,    wie 
die'  weisse  Farbe  von  der  Oberfläche  derselben  verschwindet  und 
letztere  farblos   erscheint.     Nach  zehn  Minuten  ist  die  Äbscbei* 
duDg  des  Bleiweiss    vollendet.     Die  Bleiweissmilch  hat  sich  ia. 
zwei  Schichten  geschieden,  deren  äussere,   ein  fester  Bleiweiss- 
teig,  sich  dicht  an  die  Wände  des  Apparats  angelegt  hat,  dereo 
innere  eine  klare  Flüssigkeit  ohne  eine  Spur  Bleiweiss  ist.    Der 
Apparat  wird  gebremst   und    angehalten;    die   klare   Flüssigkeit  ^ 
fliesst  auf  dem  Boden  zusammen  und  wird  hier  durch- den  beschrie- 
benen Hahn  abgelassen;    der  ßleiweissteig  wird   mit  Schaufelo 
von   den   Wänden   des  Apparats    gelöst   und   in   Trockengefasse.  - 
gefüUt. 

Die  beschriebene  schleunige  Decautation  gelingt  vorzüglidi 
und  würde  sich  auch  bei  anderen,  sich  schwer  absetzenden  Nie- 
derschlägen, Farben  etc.  statt  des  Fressens  derselben  anwendet 
lassen.  Auch  dürfte  der  Centrifugalapparat  anzuwenden  seio, 
um  feine  Thonsorten,  welche  sich  nach  dem  Schlämmen  schwer 
absetzen,  vom  Wasser  zu  befreien,  vielleicht  sogar,  da  ^ie 
schwersten  Körper  sich  zuerst  ablagern,  zum  Schlämmen,  zum 
Trennen  der  Schlieche  vom  tauben  Gestein  u.  s.  w. 

Einen  Apparat  für  obengenannten  Zweck  hat  mir  Herr  A. 
Fesca,  Maschinenbauer  in  Berlin,  von  vorzüglicher  Construction 
und  zu  einem  massigen  Preise  angefertigt. 


4J  Ueher  den  Gehalt  des  Chilisalpeters*  an  Jod  und  Brom. 

Bei  dem  immer  mehr  zunehmenden  Verbrauche  des  Chili- 
salpeters und  der  im  Grossen  erfolgenden  Raffination  desselben 
verdienen  die  in  dem  Rohprodukte  vorkommenden  kleinen  Mengen 
von  Jod  und  Crom  beachtet  zu  werden,  welche  sich  bei  der 
Raffination  des  Salzes  in  der  Mutterlauge  zu  beträchtlichen  Quan- 
titäten ansammeln. 

Im  chemischen  Laboratorium  des  Herrn  G.  Garbe  zu  Stettin 
wurde  mir  die  Gelegenheit  zu  Theil,  die,  durch  Lagern  von  etwa 
1000  Centnern  rohen  Chilisalpeters  an  feuchter  Luft  freiwillig 
abgeflossene  Lauge,  nebst  der  bei  der  Raffination  jener  1000 
€entner  abfallenden  Mutterlauge  zu  verarbeiten.  ^ 
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Zunächst  entfernte  ich  aus  jenen  Lniigcn  so  viel  als  m6gllcli 
die  krjrstallisirbaren  Salase,  wie  Kochsalz  und  Chilisalpeter.    Beim 
Abdampfen   der  Flüssigkeit  zu  diesem  Hnluirc  schon  zeigte  sich 
one  eigenthümliche  Erscheinung.    Je   weiter   nämlich  die  Con- 
eeritration  vorschritt,  um  desto  trüber,   desto  brauner  wurde  die 
Lauge;    es  zeigte   sich  ein  deullicher  Gcrudi  nach  Jod  und  ein 
wenig  der  Flüssigkeit,    mit  etwas  Stärkekleister  vorsetzt,    nahm 
tief  blaue  Farbe  an.    Die  Abscheidung  von  Jod   war  damit  er- 
wiesen  und   der   Grund   dafür  zu   suchen.     Der  ausgeschiedene 
.Körper,  welcher  die  starke  Trübung  hervorgebracht  hatte,  erwies 
sich  als  Magnesia.     Letztere,    als  Jodmagnesium   in  der  Lauge, 
war  aus   diesem  Salze   durch   die   hei   steigender  Concenlration 
gesteigerte  Hitze  der  Lauge  unter  Wasserzersetzung  abgeschieden ; 
das  dadurch  frei   gewordene   Ilydriod  zersetzte  sich  durch  Ein- 
wirkung der  Atmosphäre   und    das   dadurch   ausgeschiedene  Jod 
firbte  die  Lauge.     Ein  wenig  hinzugethane  Aetznatronlauge  ent- 
fernte bald   diesen  Uebelstand,    indem   dadurch    einestheils  das 
frei  gewordene  Jod  gebunden,  anderntheils  das  noch  vorhandene 
Jodmagnesium  zerlegt  wurde.   Es  wurde  so  lange  Aetzlauge  hin- 
ZQgetban,  bis  eine  Probe  der  Lauge  sich  beim  Verdampfen  nicht 
mehr  bräunte. 

So  war  denn  nun  das  gesammte  Jod  in  der  Lauge  in  Form 
TOQ  Jodnatriuni  und  jodsaurem  Natron  enthalten.  Die  hinzuge- 
thane geringe  Quantität  Aetzlauge  stand  indessen  mit  der  später 
erzielten  Jodausbeute  in  keinem  Verhältniss,  ein  Beweis,  dass 
der  grösste  Theil  des  Jod  in  der  Lauge  schon  als  Jodnaliium 
und  jodsaures  Natron  enthalten  war.  Die  reichliche  Gegenwart 
von  Jodsäure  war  schon  von  vorneherein  durch  Salzsäure  und 
Slärkekleister  nachgewiesen. 

Nachdem  die  Lauge  möglichst  weit  eingeengt  war,  betrug 
.  das  Gewicht  derselben  90  Pfund.  Um  hieraus  vorerst  das  Jod 
abzuscheiden,  wurde  die  Lauge  mit  Eisenfeile  erwärmt  und  in 
Portionen  nach  und  nach  so  lange  Kupfervitriol  hinzugesetzt,  als 
sich  in  der  Flüssigkeit  noch  Jod  und  Jodsuure,  ersleres  durch 
Slärkekleister  und  Salpetersäure,  letzteres  durch  Stärkekleister 
ood  Salzsäure  nachweisen  Hess. 

Während  des  Fällens  bräunte  sich  die  Lauge  abermals,  es 
wurde  wiederum  freies  Jod  abgeschieden.  Durch  die  Einwirkung 
des  schwefelsauren  Kupfers  auf  das  vorhandene  Jodnatrium  ent- 
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slarxl,  indem  Jod  frei  wurde,  aus  2(J\3)  -|-  2(CuOS03]  = 
2(NaOSOj)  -f-  (CuiJ)  +  J,  doch  verlor  sich  jene  Bi-üunaog 
durrh  allmähliclte  Einwirkung  Her  Ei^nleile.  indem  sicli  am 
J  +  '>Fo  +  2(CuO,  SO3)  bildete :  2(FeO,  SOj)  +  Cuji ,  so  da» 
nun  alles  Jud  des  JoUniiUium  als  KupI'erjodQr  im  NiederscblagB 
enlhallcn  war;  das  Jod  des  jodsauren  Salzes  dagegen  rund  ekJi 
(larin  als  jodsaures  Eiscnuxydul  und  jodsaures  Kupferoxyd,  beidw 
Piytdukle  der  Einwirkung  von  Ktipritn-ilriol  und  gebildetem  Ei» 
vilriol  auf  das  jodaaure  Natron.  Ausserdem  war  noch  Halb-Ctilör- 
kupfer  mit  niedergefallen. 

Der  Niederschlug  wurde  gesammcll,  mit  kaltem  Wasser  a 
gewaschen,  bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  miL  der  Hälfte  BrauiH 
stein .  eben  so  viel  ScbwefeUäure  und ,  um  das  OurchdriBgeil 
der  Säure  mehr  zu  befördern,  mit  einem  Quantum  grober  Gbi^ 
Scherben  gemischt.  Er  wurde  in  einer  Glasretorle  der  I 
lalion  unterworfen.  Als  Vorlüge  diente  ein  tubulirter  Kolben  ■ 
zwei  Mal  rechtwinklig  gebogener  Glasröhre,  welche  letztere  i 
ein  Gefäss  mit  Wasser  mündete.  Durch  die  von  vorneherein 
heftige  Einwirkung  der  Säure  ging  eine  grosse  Menge  Jod,  mi< 
Cblorjod  gemengt,  ohne  Fenerting  fibcr-,  das  im  CefSsse  fiinUl 
dem  Kolben  vorgeschlagene  Wasser  bräunte  sich  durch  Aurnahni 
von  Chlorjod,  und  jnniehr  es  sich  bräunte,  um  so  rekhlicha 
wurde  eine  Gasentwicklung  in  demselben  bemerkbar.  Das  eot 
wickelte  Gas  entzündete  momentan  einen  hineingehaltenen  gliiB' 
mendcn  Spahn  und  eigah  sich  somit  als  Sauersloffgas.  D 
Wasser  wurde  mittlerweile  saurer  und  saurer  und  liess  anfan 
wenig,  sjiäter  immer  reichlicher  Jod  in  Form  eines  scbwari 
glänzenden  Pulvers  fallen.  Unter  Wassei'zcrsetxung  schied  si 
das  vom  Wasser  absorbirte  Chlorjod  hi  Salzsäure,  entwickeft«' 
Sauersloffgas  und  sich  abscheidendes  Jod.  In  der  Thal  war 
nach  beendigter  Operation  die  Salzsäure  leicht  durch  Silber 
nachweisbar,  während  die  Flüssigkeil  seihst  fast  vollständig  (m 
Ton  Jod  war. 

Die  Destillation  wurde  durch  Feuerung  unterstützt  und  so 
lange  fortgesetzt,  wie  sich  noch  violelle  Dampfe  zeigten.  Nadi 
Beendigung  derselben  fand  sieb  in  der  Vorlage  schön  sublimirtes 
Jud  nebst  einer  bedeutenden  Menge  Chlorjod.  Um  aus  die: 
Chloijod  das  Jod  zu  gewinnen,  versetzte  ich  die  verdünnte  Lüsung 
desselben  mit  kohlensaurem  Alkali. 
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Vielfach  wiederholte,   höchst  sorgfältig  angestellte  Versuche 
lerzeugten  mich,   dass  sich  durch  dieses  Verfahren  nicht,  wie 
sher  angenommen,  Chlorkalium,  jodsaures  Kali  und  Jod,  sondern 
tdorkiUum  und  cblorsaures  Kali  bildet,  während  das  Jod  voll- 
indig  frei  wird. 

Das  aus  dem  vorgeschlagenen  Wasser  niedergefallene  Jod 
og  2  Loth,  das  aus  dem  Chlorjod  abgeschiedene  6  Loth  und 
as  subhmirte  28  Loth. 

Das  auf  die  verschiedeoen  Weisen  gewonnene  Jod  wurde 
ivischen  Fliesspapier  getrocknet  und  einer  zweiten  Sublimation 
ßterworfen.  Die  ganze  Ausbeute  betrug  dann  nahe  an  36  Lolli. 
m  das  in  der  Lauge  enthaltene  Brom  zu  erhalten,  wurde  die 
»ffl  Kupferjodur  abfillrir.te  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsdicke  ein- 
ßdampfl,  mit  einem  Vierlei  ihres  Gewichts  Braunstein  und  der 
ilfte  Schwefelsäure  gemischt,  der  Destillation  aus  einem  Kolben 
isgesetzt.  Aus  dem  Kolben  führle  ein  Rohr  die  entwickelten 
ämpfe  in  dünne  Kalilauge,  von  welcher  dieselben  absorbirl 
qrden:  Die  Destillation  wurde  fortgesetzt,,  bis  sich  keine  rothen 
impfe  mehr  zeigten,  die  Kalilauge  dann  ziemlich  stark  einge- 
ampfl,  vorsichtig  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  mit  Salz 
iure  und  Braunstein,  erstere  im  Ueberschuss ,  einer  zweiten 
«stillation  unterworfen.  Das  hierdurch  erhaltene  Brom  wurde 
Qter  Wasser  aufgefangen  und  betrug  etwas  mehr  als  1  Loth. 

Der  Gehalt  des  hier  ankommenden  Chilisalpeters  an  Jod 
rfirde  demnach  etwa  0,00001  betragen,  während  der  Bromgehalt 
;aam  0,000005  erreicht  Grösser  freilich  dürfte  der  Gehalt  des 
Hisalpeters  an  diesen  Stoffen  am  Orte  der  Gewinnung  sein. 
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XXXIl. 

Ueber  den  Amorphismus   and  Pol 
morphismus  des  Schwefels. 

Ton 
€Jh.  JBrafne. 

(Compt.  rend.  XXXVll,  334.) 

Vergleicht  man  mit  einander  die  Eigenschaften,   w 
beiden  Krystallformen   des   Schwefels  charakterisiren , 
man  folgende  Tabelle  entwerfen : 


Rhombenoctaeder 
von  101 W 

1.  Farbe:  Farblos  oder  gelb, 
durchscheinend  oder  opak 

2.  CofiMitenz:  Hart,  bruchig, 
zerreiblich 

8.  mchte:  2,07 

4.   Verdampfung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur:  Keine 


5.  Scheinbarer  Erstarrungs^ 
punkt  oder  Schmelzpunkt: 
110-1130 

6.  Einwirkung  der  Wärme 
von  100®  und  darunter: 
Kann  ihn  opak  machen, 
ohne  die  Dichte  zu  ver- 
ändern 

7.  Einwirkung  des  Lichts: 
Keine 

8.  Zusammenziehung:  Keine 
oder  unmerklich 

9.  Mechanische  Einwirkung 
gen:  Ohne  Einfluss 


Schiefes  Prisma  des 
klinoedrischen  Sy 

Gelb,  honiggelb,  braun 

Mehr  oder  weniger  wei< 
sam 

Im  Minimum  1,933;  ] 
1,9820. 

Giebt  durch  ein  Glas 
in  ßläschen  und  F 
octaedern  verdichlb< 
Dampf,  oder  färbt  au 
und  Quecksilber. 

Von  110—1040  und 


Macht  ihn  opak  untc 
derung  der  Dichte  u 
tallform ,  welche  Ü 
octaeder  wird. 

Wirkt  wie  die  Wärme 

Zieht  sich  in  veränc 
Maase  zusammen. 

Bewirken  die  opake  i 
oclaedrische  Metam( 


fthomlienoctaeder       Schiefes  Pristna  des  mano- 
von  101047'  klinüCdriscIien   Syalems. 


10.  Metamorphose;  Keine 


Aus  Bläschen  entslehciule  Bhum- 

henoclat'dcr. 
12,5"  oder  2,57  Wirrneeiiihniten 

(Mitscherlich). 
Rhomhenoctai^der. 


40  t^inheileii  mehr. 


0,05l6äen  sich  nicht;  derftück- 
sland  hat  die  Form  d.  schiefen 
Prismas  (Ch.  Devillcj. 

SchwefelqtiQcksilher  von  mctal- 
liscliem  Ansehen,  Jodschwe- 
fel  etc. 


II.  Durch  die  Aletamorphute 
erzeugte    Wärme:  [icine 

1!.  Durch  die  fiüttigen  oder 
gasigen  Lösungemitlel ,  in 
geringer  Menge :  Kleinere 
Rhombenocliieder. 

IS.  Spee.  Wärme :  (S  c  h  e  e  r  e  r 
und  Marclinnd)  1 

14.  Durch  die  Verbrennuni/ 
entwiekeUe  Wärme:  2220 
Wärmeeinheiten  (Favre  u. 
Silhernianu) 

lä.  höslichkeit  in  Schwefet- 
kohlenstolf:  Vollständig 

1&  Vhemische  Einurirltungen: 
Quecksilberdämpfe,  Jod  elc. 
bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur: Keine 


Wie  gross  auch  die  Verschiedenheiten  in  den  EigenscliaAen 
dsB  Schwefels  unter  den  zwei  Formen  sind,  das  Vorhandensein 
des  Schlaui^bzuslandes  in  dem  schiefen  Prisma  erklärt  sie  alle. 
Der  Schlauch  ist  in  der  Thnt  ein  kleiner  Sack ,  welcher 
mUB  Theil  flüssigen  Schwefel,  zum  Theil  weichen  enthält,  der 
Dampf  entwickelt,  kryslallisirt  und  mit  der  Zeit  oder  durch 
die  Einwirkuug  der  Wärme,  der  Lösungsmillel ,  durch  die  me- 
ibanischen  Einvvlrkungen  erhärtet  und  der  sich  durch  Absorption 
fon  Scnwefeldamjif  larbt,  ferner  auch  die  Dämpfe  des  Queck- 
Ibers  und  Jüils  bei  gewöluiiicher  Temperatur  absorbirl  elc. 
leg  erklärt  die  braune  Färbung  der  Nadeln  uder  schiefen  Pris- 
en, Ihre  geringe  Dichte,  1,933-  1,9S2,  welche  mehr  oder 
wen^r  schnell  zunimmt,  je  nach  der  Thäligkeit  der  Schlauch- 
Xelamorphose ,  die  Entwicklung  von  Dampf  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  die  Erniedrigung  des  Schmelzpunkts,  die  Einwirkung 
4»  Wärrae  unter  100",  die  der  Wirkung  der  Wärme  ähnliche 
Eännirkung  des  Lichts,  die  Zusammenziehung  der  Prismen, 
ionni.  r.  pralii.  Chemie.  LS.  3.  12 
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welche  in  den  SchMluchen  za  Rhcanbonectaedern  krystalfieiren, 
dies  erklärt  die  während  der  Krystallisation  durch  die  Verdich- 
tung der  Schläuche  entwickelte  Wärme,  ferner  auch  die  höhere 
specifische  Wärme,  die  durch  die  Verbrennung  entwickelte  Wärme, 
weiche  so  gross  ist,  wie  die  des  weichen  Schwefels,  die  Um- 
wandlung in  Rhombenoctaöder  durch  die  Einwirkung  der  Lösungs- 
jnittel  in  grösserer  oder  geringerer  Menge. 

Die  Unlöslichkeit  der  äussern  Hülle  der  schiefen  Prismen  in 
Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  sich  auch 
erklärt  durch  die  Verdichtung  am  Aeussern  und  die  Verkittung  der 
Schlauchhüllen,  während  die  innere  Substanz,  wo  die  Höllen 
nicht  verkittet  sind,  gelöst  wird.  Die  Form  des  schiefen  Prismas 
muss  übrigens  der  Einwirkung  eines  Ueberschusses  des  Lösungs- 
mittels zugeschrieben  werden. 

Endlich  sind  die  chemischen  Einwirkungen  genau  die  des 
unberührten  unkrystallinischen  Schlauches. 

Dagegen  besitzt  der  Schwefel  unter  der  Form  des  Rhom- 
benoctagders  Eigenschaften,  die  mit  denen  des  Schlauches,  nach- 
dem er  krystallisirt  ist,  identisch  sind;  die  Form,  welche  der 
Schlauch  annimmt,  ist  übrigens  das  Rhombenoctaeder  oder  eine 
davon  abgeleitete  Form. 

Auch  findet  sich  der  allotropische  oder  isomere  Zustand 
des  schiefen  Prismas  erklärt ,  dessen  Erscheinung  nur  mit 
der  Condensation  der  weissen  oder  gelben  Schwefeldämpfe 
und  ihrem  Uebergange  in  den  Schlauchzustand  zusanmien- 
föUt.  Meine  Untersuchungen  bestätigen  die  Wichtigkeit  der 
definitiven  und  bleibenden,  von  Hauy  so  gut  festgestellten 
Krystallform ,  welcher  die  nach  den  Achsen  ungleiche  Leitfähig- 
keit, von  de  Senarmont  nachgewiesen,  eine  neue  Stütze  dar- 
bietet, eben  so  wie  das  Ganze  der  Untersuchungen  über  den 
Isomorphismus  früher  den  Werth  derselben  hervorhob.  Die 
bleibende  Form  entspricht,  wie  man  gesehen  hat,  einer  gewissen 
Zahl  physikalischer  und  chemischer  Eigenschaften.  Sie  ist  wirklieb 
eins  der  unterscheidenden  Merkmale  der  chemischen  Art  im 
Sinne  Chevreul's;  das  Rhombenoctaeder  des  Schwefels 
eharakterisirt  diesen  Körper.  Dagegen  existirt  in  den  darch 
Schmelzung  erhaltenen  Prismen  ein  Zustand,  welcher  die  ihnen 
eigenthümlichen  physikalischen    und     chemischen    Eigenschateo 
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erklärt;  ond  in  diesem  Zustande  nimmt  der  Schwefel  nur  au* 
(älig  und  äusserlich  die  Form  des  schiefen  Prismas  an,  indessen 
^e  innere  Substanz  rasch  zu  Rhombenoctaedern  krystailisirt* 
Das  schiefe  Prisma  ist  daher  keine  Art,  und  der  Schlauchiu- 
stand,  welchen  es  maskirt,  ist  so  zu  sagen  ein  latenter  Zustand, 
welcher  der  latenten  Wärme  entspricht. 


XXXIII. 

lieber  die  Fette. 

Von 
JvMet  Mjefavt. 

(Compt.  rend.  XXXVII,  28.) 

II.  Theil. 

In  einer  frühem  Abhandlung  (dies.  Jourti.  LVIII,  139)  habe 
ich  die  Eiementarzusammensetzung  der  fetten  Oele  der  Pflanzen 
nnd  die  Verbindungen  kennen  gelehrt,  welche  sie  mit  Chlor  und 
Brom  bilden.  Zahlreiche  Analysen  haben  gezeigt,  dass  mehrere 
Oele,  obgleich  sie  von  sehr  verschiedenen  Pflanzen  kommen, 
gleiche  Zusammensetzung  besitzen  und  dass  sie  alle  4  Aeg. 
Sauerstofl*  enthalten. 

Im  Folgenden  theile  ich  nun  die  Resultate  mit,  welche  ich 
bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod 
auf  Olein,  Margariu  und  Stearin  erhielt. 

Das  Jod ,  .welches ,  wie  ich  schon  gezeigt  habe,  den  fetten 
Oelen  nur  sehr  wenig  Wasserstofl*  entzieht,  schien  mir  im  Olein 
keine  grossere  Menge  davon  hinwegzunehmen,  als  in  Stearin  und 
Margarin.  Die  Einwirkung  desselben  auf  die  Oele  und  auf 
ihre  Bestandtheile  kann  daher  denen  keineswegs  gleichgestellt 
werden,  welche  Chlor  und  Brom  unter  denselben  Umständen 
hervorbringen.  Chlor  und  Brom  verbinden  sich  sehr  gut  mit 
Stearin,  Margarin  und  Olein. 

Diese  neuen  Substanzen,  deren  Darstellung  ich  hier  über- 
gehe,   Bind  dichter  als  Wasser;    sie  zeigen  in  ihrer  Consistenz 
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sehr  merkwürdige  Verschiedenheiten ;  während  das  gechlorte  UDd 
gebromte  Olefn  dicker  sind  als  reines  Olein,    besitzen  das  g^e- 
chlorte   und    gebromte  Stearin    und  Margarin    keine   so   grosse 
Gonsistenz,  als  das  reine  Stearin  und  Margarin  und  noch  mehr, 
sie  schmelzen  bei  sehr  niedriger  Temperatur. 

Die  Anwesenheit  von  freiem  Jod  oder  Brom  lässt  sich  darch 
kein  Reagens  erkennen. 

Stearin,  Margarin  und  Olein  verlieren  unter  dem  Einflüsse 
des  Chlors  und  Broms  die  gleiche  Menge  Wasserstoff,  welche 
bei  dem  ersteren,  dessen  Zusammensetzung  allein  bekannt  ist, 
4  Aeq.  entspricht.  Aus  meinen  Versuchen  geht  hervor,  dass, 
wenn  die  Formel  des  gechlorten  Stearins  ist: 

C^gHggC^Og, 
die  des  gebromten 

-    C7eH55Br40g 
sein  muss. 

Nimmt  man  an,   dass  Margarin  und  Olein  eine  von  Stearin    ' 
wenig  verschiedene  Zusammensetzung  besitzen,   so  wurden  auch 
in  diesen  Chlor  ui^d  Brom  nur  4  Aeq.  Wasserstoff  ersetzen. 

Zur  Vervollständigung  dieser  Untersuchungen  habe  ich  auch 
einige  Versuche  über  die  Einwirkung  der  Haloide  auf  die  feiten 
Säuren  angestellt. 

Das  Jod  übt  keine  Einwirkung  auf  die  fetten  Säuren,  welche 
bei  der  Verseifung  der  vegetabilischen  fetten  Oele  und  anima- 
lischen Fette  erhalten  werden. 

Chlor  und  Brom  bilden  mit  vollkommen  von  Oleinsäure  be- 
freiter Stearin-  und  Margarinsäure  keine  besondern  Verbindungen; 
eine  kleine  Menge  dieser  Metalloide  findet  sich  in  den  Fettsäuren 
gelöst,   aber  es  entsteht  keine  Chlor-  und  ßromwasserstoffsäure. 

Die  Oleinsäure  dagegen  ist  dem  Gesetz  der  Substitution  un- 
'terworfen. 

Gechlorte  Oleinsäure.  Diese  und  die  folgende  Verbindung 
werden  auf  dieselbe  Art  gebildet,  wie  alle  die  schon  erwähnten 
gechlorten  und  gebromten  Verbindungen. 

Sie  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flässig,  schwerer  als 
Wasser,  und  besitzt  eine  ziemlich  deutliche  braune  Färbung;  mit 
salpetersaurem  Silber  giebt  sie  keinen  Niederschlag  von  Chlor- 
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8ilber.    Ihre  Consistenz   ist  etwas  grösser  als  die  der  reinen 
Slure3  ihre  Dicbte  ist  bei  7,9o  1,082;  sie  siedet  bei  190<>. 

Ihre  Formel  ist: 

Cj5nj2Cl204. 

Qebromte  OleXmäure.  Diese  Säure  besitzt  fast  dieselbe 
Consistenz,  wie  die  gechlorte  Oleinsäure,  aber  eine  deutlichere 
braune  Farbe,  ohne  jedoch  eine  Reaction  auf  Brom  zu  geben, 
wenn  sie  ToUkoromen  gewaschen  und  seit  nicht  langer  Zeit  dar- 
gestellt ist.   Ihre  Dichte  ist  bei  7,5«  1,272;  sie  siedet  bei  200». 

Die  Zahlen  der  Analyse  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel: 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  lassen  mich  annehmen, 
dass  Stearin  und  Margarin  zu  der  schon  so  zahlreichen  Ciasse 
isomerer  Verbindungen  gehören,  und  dass  die  vegetabilischen 
fetten  Oele  Verbindungen  sind  in  festen,  bestandigen  Verbält- 
nissen von  Olein  und  Margarin,  oder  vielmehr  oleomargarinsaure 
Salze  des  Glycerins,  deren  Zersetzung  durch  die  schwächsten 
Ägentien  erfolgen  kann. 


XXXIV. 

Ueber  die  Fettsäure. 

Von 
Menri  CaHei. 

IComft.  rctid.  XXXVll,  128.) 

Der  Verf.  stellte  vergleichende  Untersuchungen  an  über  die 
nach  dem  Thenard' sehen  Destillations  -  Verfahren  des  Fettes 
dargestellte  Säure  und  fiber  die  von  ßouis  bei  der  Untersuchung 
des  Ricinusöls  erhaltene  Säure.  Bekanntlich  giebt  letzteres  Ver- 
fahren eine  viel  grössere  Ausbeute,  als  ersteres.  Die  auf  beide 
Arten  dargestellte  Säure  ist  derselbe  Körper,  dessen  Zusammen- 
setzung nach  Dumas  und  Peligot  durch  die  Formel  CioHigOg 
ausgedrückt  wird.  Der  Verf.  erhielt  als  Mittel  von  fünf  Analysen 
C  =  59,25,  H  =  9,07. 


fgg  Carle!:    Ueber  die  Fettsftttre. 

Die  Fettsäure  ist  in  reinem  Zustande  weiss,  festj  bei  127^ 
schmelzbar.    Die  Dichte    der   geschmolzenen  Säure   idt  1,1817. 
Sie  ist  in  baltem  Wasser  wenig  löslich,  sehr  löslich  in  beissem, 
in  Alkohol ,    Aether   und  Fetten.    Chlor  wirkt  nur  in  direktem 
Sonnenlichte  auf  sie  ein  und  liefert  dann  die  beiden  Körper 

diese  sind  gelblich   und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  teigartig. 

Mit  Salpetersäure  behandelt  liefert  die  Fettsäure  Bernstein* 
säure* 

» 

Der  Verf.  hat  einige  Salze  der  Fettsäure  analysirt  und  dadurch 
die  angegebene  Zusammensetzung  der  Säure  bestätigt.  Er  hat  die 
Bildung  von  sauren  .  Salzen  nachgewiesen ,  welche  mit  Aus- 
nahmt des  Ammoniaksalzes  sehr  leicht  zersetzbar  sind. 

Das  fettsaure  Metliyloxyd  C2OU1CO0,  ^(CsHaO),  welches  vom 
Verf.  zuerst  dargestellt  wurde,  erhielt  er  auf  folgende  Weise. 
Man  löst  eine  gewisse  Menge  Fettsäure  in  conc^ntrirter  Schwe- 
felsäure, was  sehr  leicht  geschieht  ohne  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur, giesst  dann  nach  und  nach  Holzgeist  in  die  Lösung,  indem 
man  gut  umrührt,  und  das  Gemenge  zur  Vermeidung  von  Tem- 
peraturerhöhung in  kaltes  Wasser  stellt;  hierauf  setzt  man  eine 
grosse  Menge  Wasser  hinzu,  um  den  erzeugten  Aether  abzu- 
scheiden, wäscht  zuerst  mit  etwas  alkalisch  gemachtem,  dann 
mit  reinem  Wasser  und  reinigt  ihn  zuletzt  durch  Umkrystalii- 
siren  aus  Alkohol.  Das  fettsaure  Metbyloxyd  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest,  es  schmilzt  bei  25^2^  ?  krystallisirt  beim 
Erstarren  in  schönen  Nadeln.  Fest  ist  es  schwerer  als  Wasser, 
geschmolzen  aber  leichter;  demnach  ist  seine  Dichte  von  der.  des 
Wassers  wenig  verschieden.  Es  besitzt  einen  ausserordentlich 
schwachen  Geruch,  siedet  ohne  sich  zu  verändern  bei  285^. 
Durch  Kali  wird  es  in  fettsaures  Kali  und  Holzgeist  verwandelt. 
Der  Fettsäure  -  Aether  des  gewöhnlichen  Alkohols  C2oHieOg, 
2(C4HöO)  wurde  auch  analysirt;  dieser  Körper  ist  über  — 9® 
flussig,  leichter  als  Wasser  und  siedet  bei  308®. 

Endlich  hat  der  Verf.  audi  die  Versuche  von  Ro-wney 
iahet  das  Sebaroid  und  die  Sebaminsäure  wiederholt,  indem  er 
das  Sebamid   durch  die  Reaction   des  Ammoniaks  auf  deft  Me- 
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%ttlber   der  FeUsiure  bereitete,    wie   die   folgenden  Pormelii 


Metbyläther.  Holz|^ist.         Sebamid. 

Das    Sebamid   verwandelt    sieb    unter    dem  Einflüsse    des 
Wassers  in  sebaminsaures  Ammoniak,  nach  folgender  Gleicbung: 

Sebämidr  Sebamins.  Ammoniak. 

Uebrigens  stimmen  die  Resultate  des  Verf.  vollkommen  mit 
denen  Rowney's  überein. 


XXXV. 

Notizen. 

i)  Ueber  die   Veränderung  der  %u  Sehtffibeechlägen  ange^ 

wendeten  Bronzen. 

Ad.  Bobierre  hat,  um  das  Gesetz  der  Vertheilung  des 
Zinns  in  den  Schiffsbronzen  zu  untersuchen,  neue  Versuche  an- 
gestellt C^ompt.  rend,  XXXVIJ^  ISIJ).  Er  stellte  sich  Barren 
Ton  reinen  oder  unreinen  Metallen  in  verschiedenen  Verhältnissen 
derselben  Metalle  dar,  bisweilen  unter  Zusatz  fremder  Metalle, 
von  welchen  er  glaubte,  dass  sie  geeignet  wären,  die  Vertheilung 
zu  begünstigen.  Alle  diese  Versuche  wurden  mit  cylindrischen 
Barren  von  25  Kilogrm.  vorgenommen.  Als  Resultat  bat  sich 
Folgendes  ergeben: 

Die  Beschläge  von  Bronze  sind  hinsichtlich  der  Dauer  und 
Festigkeit'  denen  von  Kupfer  und  Messing  vorzuziehen.  Die 
anormalen  Zerstörungen,  welche  seit  einigen  Jahren  der  Gegen- 
stand zahlreicher  Processe  gewesen  sind,  sind  die  Folge  einer 
fehlerhaften  Fabrikation.  Die  Anwesenheit  von  Arsenik  in  den 
Scbiffsbronzen  veranlasst  nicht  nothwendig  eine  rasche  Verän- 
derung dieser  Legirungen,  so  wie  es  bei  dem  reinen  Kupfer 
stattzufinden' scheint.  >  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  Bronzen, 
die  sich  ausgezeichnet  im  Heerwasser  gehalten  hatten,  in  1000 
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45  bis  55  Zinn  enthielten.    Fast   alle  Schiffsbronzen ,    welche 
nur  24,  25,  26,  30  und  35  Zinn  auf  1000  enihalteu,  sind  he- 
terogen und  verändern   sich    ungleichmassig.     Zusatz    von  ein 
wenig  Zink  verbessert  das   Produkt,    indem  es  die  YertheiluDg 
des  positiven  Clements  in  der  Legirung  begünstigt.  . 


2J   Phoiphormangan 

stellte  Merck el  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVI,  371)  dar, 
indem  er  10  Th.  reinen  geglühten  Braunstein,  10  Th.  weiss- 
gebrannte  Knochen,  5  Tb.  weissen  Quarzsand  und  3  Th.  ge- 
glühten Kienruss  in  einem  verklebten  hessischen  Tiegel  eine 
Stunde  lang  der  Schmelzhitze  des  Roheisens  aussetzte.  Unter 
einer  braunen  durchsichtigen  Schlacke  fand  sich  ^eine  graue, 
Epröde,  sehr  krystallinische,  geschmolzene  Hasse  von  5,91  spec. 
Gew.,  die  luftbestandig  war,  als  Pulver  an  der  Luft  erhitzt  ver- 
glimmte, mit  Salpeter  geglüht  intensiv  leuchtend  verbrannte  und 
von  Salzsäure  nur  theilweis  unter  Entwicklung  nicht  selbstent- 
zündlichen  PhosphorwasserstofTs  aufgelöst  wurde. 

Die  Analyse  ergab  als  Zusammensetzung  in  100  Th.: 

Mangan         82 
Phosphor      18 

Dies  entspricht  der  Formel  MnsP.  Da  aber  bei  der  Be- 
handlung mit  Salzsäure  65,5  p.  C.  ungelöst  blieben  und  in  der 
Lösung  24  p.  C.  Mangan  enthalten  waren,  die  nur  als  MD3P 
gelöst  s^in  konnten,  so  ist  wahrscheinlich  das  erhaltene  Phos- 
phormangän  ein  Gemenge  von  MusP  und  Mn<jP,  welches  letztere 
von  Salzsäure  nicht  angegriffen  wird. 

üebrigehs  schwankte  bei  verschiedenen  Versuchen  der  obigen 
Darstellungsweise  der  Gehalt  an  unlöslichem  Rückstand. 

Ein  ähnliches  Phosphormangan  wurde  erhalten  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  10  Th.  geglühten  phosphorsauren 
Manganoxyduls,  3  Th.  geglühten  Kienrusses  und  2  Th.  calci- 
nirten  Borax  in  einem  Kohlentiegel. 
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9J  BmpfindHehea  Reagens  auf  Sehwefelkohknatoff. 

'  A.  Vogel  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  LXXXVI,  369)  hat 
s  Bildung  des  xanthogensauren  Kalis  als  ein  feines  Erkennungs- 
ttel  geringer  Mengen  Schwefelkohlenstoff  bewährt  gefunden. 
3nn  auch  die  Ausscheidung  der  bekannten  gelbJichen  Krys- 
!e  nicht  eintritt,  so  kann  man  doch  das  Vorhandensein  des 
ithogensauren  Salzes  nachweisen,  wenn  man  die  alkoholische 
lilösung  auf  einem  Uhrglase  verdunsten  lässt,  den  Rückstand 
t  essigsaurem  Kupferoxyd  ubergiesst  und  dann  mit  kaltem 
imoniak  behandeh,  wobei  das  gelbe  xanthogensaure  Kupfer- 
fd  zurückbleibt. 

Noch  empfmdlichcr  zeigt  sich  Qin  anderes  Verhalten  des 
hwefelkohlenstofis  zu  seiner  Ermittelung.  Man  kocht  die  Schwe- 
kohlenstofT  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Kali,  wodurch  Schwe- 
kalium  entsteht  und  fügt  salpctersaures  Bleioxyd  hinzu  oder 
n  löst  salpetersaures  Bleioxyd  in  kochendem  Kali  und  setzt 
irzu  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit.  Ein  Tropfen 
iwefelwasserstofffreien  Schwefelkohlenstoffs  mit  2  Maass  Wasser 
ichüttelt  gab  bei  diesem  Versuch  noch  einen  schwarzen  Nie- 
^schlag.  ,Mit  Hülfe  dieses  Reagens  war  es  auch  möglich,  die 
Wesenheit  des  SchwefelkohlenstofTs  im  Leuchtgas  nachzu- 
isen.  2  Cub.-Fuss  gereinigtes  Steinkoblengas,  durch  Kalilauge 
1  Schwefelwasserstoff  völlig  befreit,  wurden  langsam  durch 
ingeistige  Kalilösung  geleitet  und  diese  Lösung  gab  zu  kochen- 
*  LösuQg  salpetersauren  Bleioxyds  gesetzt,  deutlich  eine 
iwarze  Färbung. 


49  Aufbewahrung  von  Runkelrüben. 

Folgendes  Verfahren,  welches  auch  auf  Kartoffeln  und  andere 
urzelfrüchte  angewendet  werden  kann,  hat  Schattenmann 
7ampi.  rend.  XXXVU,  408)  schon  seit  einigen  Jahren  mit 
ücklichem  Erfolg  angewendet.  Er  bringt  die  von  Blättern  be- 
eilen ganz  trockenen  Rüben  in  einen  Keller  in  Haufen  von  jeder 
imension.  Auf  den  Boden  wird  eine  dünne  Schicht  Braunkoh- 
enasche  gestreut,  und  wenn  die  Rübenschicbt  1  Met.  Höhe  hat. 
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=  .'=!'.:.     T  >.o  'Av.:..T  mit  oinor  Schicht  BrauokohlenascLe.  wekbe 
•  /:a:>.  iioi.r.Hiir.o   /wi^ditMi   den  Ruhen  cindriDirt.  bis  üie 
V-  :.■    r:.     i-r   n  -M-'ii.ho    *ies  Haufens   liegen    bleiU:  hierauf 
^.l'.::'.    T  u'.Mi,-;  oiiic  Liue  Rüben  von  1  3Jet.  Hübe,  bedeckl 
-.'    I':    .i.t'<.'l'o  Vi-,  rvit  Asche  und  fährt  so  fort,  bis  der  HaufeB 
.•!■•■,'    -i..     fl.-'n!::"  l.o.!^?ckt  .t  sie  noch  mit  einer  Schicht  Asche,  * 
,^.,:..:.,.  ,;...  (.'..M..-  r  _..,^..;j|  Jeu  Einlluss  der  Luft,  des  Lichts  und 
■*''r  Ki"'-'  ■*■•:•'■■.::. 

p.M  Mi-^./  ,v  l^■.\'.l!lkohlenasche  kann  man  mit  deraselbea 
\  ,...1...  •  <  .M.\  >  ;:..  .  ,»,,i.  Torfasche  anwenden  und  in  Ermao- 
^..  ...^  :..^  ...  •:.:,..,<;  ^j,j  welcher  jedoch  in  geringerm  Grade 
i!^    !••    V-.'i-c:!  F;'.v.!.'i-.koit  absorbirt. 

r  •'  H  '  ^\  ::;.;  vior  Verf.  seit  einigen  Jahren  so  aufl«- 
»V  r*.  !.«'.  s  :  ^  :  . ':::y;n  ^osund  geblieben  und  können  DOck 
. !'.  J.  :  :::\i   J  '    :::        Ix.^iiimonem  Zustande  zur  P'Qlterung  be- ' 


,>)   F.'s f.-; •%•?.•;,:    :V.-  FJSinoxuiUilsahe  auf  Pyroxglin  und 

r  i  r  »r .?  :i . ::t     \ 't  rb  in  düngen . 

I  ,><    ::r    n-so     Pc.i.-nMi  iCompt,  rend.  XXXVII,  1*4} 

:•, .    **.      V.  V ;\T*  .      «-i's    kvchendeu  Wassers   eine   concenlrirte 

l.v:'*  >«'•  K  >   •       r':  i.::  P*n\vliii   einwirken,    so  wird  die 

h\',l:  ,\>  .  <.  ■■:■  s'     \  CT  :::\\  l^M  kann  man  reines  Stickoxjd 

sji  *;vr.r      ^^    ..  *«■.   >   ".>"cV.  jitviuiliil.    sobald  die  Gasentwick- 

■.ij:K  ^    i.-     ..     .=  ..  >■   V.  ■ '  ■''':•  ^">  i^«'"»  Gefass  mit  Eisenoxvd 

«r.^jL    ;\,*    K.'<.:.       ;:.>;;•  f:..     Piosos   Eisenoxyd    löst   sich 

Uithi    ..*   :v:.   >»;-..     ^       Vi!.   >V5sstT   verdünnter   rauchender 

?vi'3s\;r.v:  «v..-  ,  /.  . ::  .*'  •  ...-:  ".'  ■;  rirsiuiirtem  Wasser  gcwascheiicD 

KjiMTr.  s*;';**  .  * ' -^  .:/..>  ;  >  R\i::r.\M.llo.   wie  die  Beobachtung 

imi<*r  ikm  M.ksv>k.'     ;;^^!.>. .    «;Jio>   sie.    mit  gewöhnlicher 

l^»«m^«^JV  wTiuhi  •  :  V;   -  .:tnioiiuMi  Textur  fast  uover- 

J»n«iM-4    7*1^4.     l'Ji'   l.;;:.; .  4.   . . .  .\.M    c^rAinb   als  Mittel   von  zwei 

Bv«ti4))||)|]n^(VH  ,:»>  K.»l  .;•>:..'>  i      ■  43.346  und  eine  vom  Was- 

*<^>^toflr  6.ÄW  p  C.     *>  >^ ,.:»!*;;  :»;.*':. Jo  Roaclionen  beobachtet. 

iW$c   BMum^iMie  4::ri»i    r.«v)]    Hr;uiinnot*ä  Methode  zur 

^^^^  i^M)  Tr;)ubfii7nokei'.  bohAmioji.  eine  zuckerartige  Substani 
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id  einen  Körper,  welcher  das  Ansehen  and  die  Eigenschaften 
18  Dextrins  besitzt. 

Wird  sie  mit  einem  Gemenge  von  3  Th.  rauchender  Salpe- 
isänre  und  5  Th.  monohydratischer  Schwefelsaure  behandelt, 
)  giebt  sie  von  Neuem  Pyroxylin ,  welches  eben  so  lebhaft  wie 
as  ursprüngliche  brennt  und  das  sich,  so  wie  dieses,  in  alko- 
ölhaltigem  Aether  löst. 

In  meiner  frühern  Abhandlung  (dies.  Journ.  Bd.  LVIII,  15) 
ibe  ich  nachgewiesen,  dass  das  Pyroxylin  unter  dem  Einflüsse 
es  Ammoniaks  1  Aeq.  Salpetersäure  verliert;  indem  ich  die 
littelgieder  suchte,  gelangte  ich  zur  Grenze,  der  Daumwolle. 

Nach  dem  so  eben  bezeichneten  Verfahren  der  Wiederer- 
Bogong  der  Baumwolle  habe  ich  auch  das  Starkemehl  aus  dem 
[ytoidin,  das  Gammi  aus  nitrirtem  Gummi  wieder  dargestellt. 


9  Ueber  daa  geschmolzene  und  gepulverte  Chlorfnagnesium- 

Hydrat, 

Casaseca  erhitzte  (nach  Compt.  rend.  XXX VU^  350) 
m  durch  Yerdampfen  einer  concentrirfen  Lösung  von  Chlor* 
agnesium  erhaltenen  Rückstand  Vi  Stunde  lang  bis  zur  Roth* 
ihhitse  und  fand,  dass  das  Produkt  noch  eine  sehr  bedeutende 
tnge  Dnzersetzten  Chiormagnesiums  enthielt.  Bekanntlich  eot* 
i^kelt  sich  beim  Abdampfen  des  Chlormagnesiums  bis  zur 
ockne  Salzsäure  und  es  bildet  sich  freie  Magnesia;  der  Verf. 
id  nun,  dass  die  Zersetzung  eintritt,  sobald  sich  das  Hydrat 
Äg  +  6H0  zu  bilden  anfangt.  Will  man  dieses  Hydrat  ge- 
imolzen  erhalten,  so  muss  man  die  Abdampfung  aufmerksam 
rfolgen  und  sie  unterbrechen,  sobald  die  Wasserdämpfe  mit 
luem  Lakmuspapier  eine  sehr  schwach  saure  Reaction  geben, 
esst  man  nun  die  Lösung  rasch  in  eine  vorher  erhitzte  silberne 
hale  und  lässt  diese  in  einem  Wasserbade  erkalten  (so  wie 
an  es  bei  der  Bereitung  kaustischen  Kalis  macht)  und  dreht 
;  nach  allen  Richtungen,  um  das  Chlormagnesium  als  eine 
löglicbst  gleich  dicke  Schicht  zu  erhalten,  so  löst  sich  letzteres, 
ach  dem  Erkalten,  von  der  Schale  ab  und  wird  als  Kruste  er- 
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halten.  Man  braucht  es  dann  nur  in  Stöcke  zu  zerschlagen  ^ 
in  gut  verschlossenen  Geßssen  aufzubewahren.  Stellt  man  ^ 
gegen  die  Schale  in  ein  Dampfbad,  rührt  das  Hydrat,  um  es  ^ 
zerlheilen ,  mit  einem  silbernen  Spatel  und  zerreibt  über  del 
selben  Bade  mit  einem  Pistill,  so  erhält  man  es  als  Pulv^« 

Dieses  Hydrat,    das  sehr  zerfliesslich  ist,    kann  wie  Chk 
calcium  zum  Trocknen  der  Gase  angewendet  werden.  , 


7)  Reaction  auf  Leuein  und  TyroHn. 

Die  von  Braconnot  empfohlene  Prüfung  auf  Leucin 
salpetersaurem    Quecksilberoxyd    hat   R.    Hoffmann  (Ann. 
Chem.  LXXXVn,  123)  wiederholt  und  dabei  Folgendes  gefund 

Wenn  das  Leucin  vollkommen  rein  ist,  so  giebt  es  mit 
petersaurem  Quecksilberoxyd  ^inen  weissen  flockigen  Niec 
schlag  und  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  farblos.  Erhitzt  i 
dagegen  Tyrosinlösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd, 
scheiden  sich  rothe  Flocken  aus  und  die  überstehende  Fl 
sigkeit  ist  dunkelrosenroth ;  Salpetersäure  zerstört  die  rothe  Fa 
und  löst  den  Niederschlag.  Diese  Reaction  auf  Tyrosin  ist 
empfindlich,  dass  1  Th.  Tyrosin  in  930  Th.  Wasser  gel 
mehrfach  verdünnt,  sich  noch  rosenroth  färbte. 

Es  ist  also  darauf  zu  achten,    dass   die  Lösung  des  saJ 
tersauren  Quecksilberoxyds   für  jene  Probe   nicht  zu   sauer 
sonst  entsteht  weder  Färbung  noch  Niederschlag. 


8)  Kobaltsalze. 


Nach  Gregory  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXyil,  1 
enthält  das  rothe  chlorwasserstofTsaure  Koballsalz,  welches  Fre 
chlorwasserstofl'saures  Roseokobaltiak  neimt,  keine  Spur  Sai 
Stoff  oder  Wasser,  sondern  es  besteht,  wieClaudet  richtig 
giebt,  aus  C02CI35NH3.  Das  gelbe  Salz,  chlorwassersloffsai 
Luteokobaltiak,  besteht  aus  C02CI36NH3. 
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9)  Aikutan 

)t  bisweilen  mit  1  At.  Wasser  mehr  zu  krystallisiren,  als 
N^ttoiicii,  also  mit  7  At. ,  und  bildet  dann  rhombo^drische 
^le.  Solche  Krystalle  halte  Gregory  (Ann.  d.  Chem.  u. 
IkiQ.  LXXXVIl,  126)  ein  Paar  Jahre  lang  aufbewahrt  und  fand 
9k  dann  theils  in  eine  Flüssigkeit,  theils  in  eine  feste  Krystail- 
ittse  verwandelt,  die  viel  Alloxantin,  einen  schön  krystallisirten 
Itoeh  nicht  untersuchten  Körper  und  eine  löslichere,  sauer  rea- 
preode  Verbindung  enthielt. 


lOj   Eisencyantoassersto/f 

yit  man  nach  Liebig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVll, 
ET)  völlig  kalifrei,  wenn  eine  kalt  gesättigte  Kaliumeisencyanur- 
mg  mit  rauchender  eisenfreier  Salzsäure  in  kleinen  Portionen 
fmischt  wird.  Der  weisse  Niederschlag,  mit  Salzsäure  ausge- 
neben,  auf  einem  Ziegelstein  getrocknet  und  in  Alkohol  gelöst, 
ebt  aus  der  alkoholischen  Lösung  beim  Ueberschichten  mit 
dier  schöne  Krystalle. 


HJ   Trennung  van  Nickel  und  Kobalt. 

Kobalt  lässt  sich  von  Nickel  nach  Lieb  ig  (Ann.  d.  Chem. 
Pharm.  LXXXVU,  128)  eben  so   sicher  als  durch  Quecksil- 
roxyd  auf  folgeqde  Art  trennen : 

Man  leitet  durch  die  erkaltete  Lösung  der  mit  Blausäure 
id  Kali  behandelten  Oxyde  Chlor,  bringt  das  sich  ausscheidende 
ekelcyanör  durch  Kali  stets   wieder  in  Lösung  und  fahrt  mit 

m  Chloreinleiten  fort,    bis    die  Lösung   übersättigt  ist.     Dann 

... 

beidet  sich  das  Nickel  als  ^i  ab,  während  Kaliqmkobaltcyanid 
cht  zerlegt  wird.     Diese   Operation   darf  aber    nicht  in    der 

irme  vorgenommen  werden,  sonst  falll  auch  €ro  und  beim 
inleiten  des  Chlors  muss  zuletzt  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch 
in.  — 

Das  Nickeloxyd  ist  ganz  frei  von  Kobaltoxyd. 


nntlmi. 

19)  Zinnfodür 
scheidet  sich  nach  Dönhaujit  (Auq. 
LXXXVI,  374.J  in  gläiizenilen  geibiotUen  (iUDdralokUi'tlen 
SlanniolstroireD  aus .  die  iiiil  ziemlich  concenlrirter  Jodwi 
GlolfsSure  in  einem  zugesclimolzeneii  Glasrolir  sIundeRlüng  i 
Temperatur  von  120—150*  ausgesetzt  waren.  !■ 

Wird  JuOamyJ  einen  Tag  lang  eben  so  mit  Zinn  bei  i 
behandelt,  so  sind  die  Slatiuiolstreifen  dg,  wo  tlas  ßuhr  iq 
erkaliele,  mit  denselben  gelbrothen  Kryatallon  beselil,  da,  ig 
langsum  erkaltete,  fiadcii  sieb  glänzende,  scbwerdgelbe  PHül 
die  beim  Herausnehmen  gelbrolb  werden.  Es  lies  sich  j 
entscheiden,  ob  die  gelben  Kryslalle  eine  dimorphe  Vu 
der  gelbrothen  oder  eine  andere  Verbindung  seien. 


i3j  Aethi/lamin 
erhält  man  nach  Diinhaupl  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pb.  fM 
374)  am  leichlesten  wenn  man  gleiche  Volumina  von  JodälhyJ 
absoluten  Alkohol  vermisthl,  und  in  das  gelind  siedende  Ged 
trocknes  Ammoniakgas  leitet,  so  dass  die  sich  verflüchtiffl 
Flüssigkeit  immer  wieder  zurückfliesst.  Die  nach  dem  Eru 
nochmals  mit  Ammoniak  gesättigte  Flüssigkeit  wird  einige  | 
verschlossen  sieben  gelassen  nnd  wenn  sie  sich  nicht  m^n 
Wasser  trübt  C^su  völlig  in  Jodäthylamnionium  verwanMl 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampll.  Die  trockne  Masse  1 
in  einem  Deslillirapparat  mit  concenlrirter  Kalilauge  übergfl 
und  das  daraus  durch  gelindes  Erwärmen  entwickelte  Ael 
amingas  entweder  in  Wasser  aurgeTangen,  oder  durch  eine  I 
röhre  in  ein  mit  Eis  und  Kochsalz  unter  0"  abgekühltes  Gt 
geleitet,  welches  man  nachher  zuschmilzt. 


i4J  Scheelil. 

Unter  lat'elffirmigen  Krystallen  von  molybdänsaut 

I   Coijuimho   (?)    bemerkte  Chapmann    (Phil- 

.  120)  lange  und   gekrflmmte  Krystalle,  die  sich  als  i 

^aurc  Kalkcrde  auswiesen,   mit  einem  belracliLlichen  Gehalt 

Bleioxyd.     Die  Analyse  ergab  in  100  Th.: 
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Wolframsftare  59,50 
Bleioxvd  33,26 

Kalkerde  6,37 


99.13 


^ 


Pb 


Dies  entspricht  der  Formel   .   >W 

Ausgeführt  wurde  die  Analyse  folgendermasscn :  das  fein- 
^herte  Mineral  wurde  mit  ö  Th.  Soda  und  i  Th.  Dorax 
(Bschmolzen,  das  wolframsaure  Alkali  mit  Wasser  ausgezogen, 
|i  Wolframsäure  nach  dem  Auslallen  mittelst  Salpetersäure  in 
lamoDiak  wieder  gelöst  (wobei  eine  Spur  Kieselsäure  zurück- 
iMi)  und  endlich  durch  Salpetersäure  wieder  niedergeschlagen. 
hft  dem  Rückstand  der  geschmolzeneu  Masse  nach  der  ßehand- 
big  mit  Wasser  wurde,  nachdem  derselbe  in  Salpetersäure  ge- 
ht war,  das  Blei  als  Schwefelmetall  gefällt,  dann  dieses  gelost 
nd  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt  und  der  Kalk  wurde  eben- 
ftUs  als  schwefelsaurer  bestimmt. 


,♦. 


r- 


iö)   Absorption  des  Wassers  durch  Kalk. 

Versuche  über  die  Absorption  des  Wassers  durch  Kalke 
nChapmann  (Phil.  Mag.  VI,  No.  37,  p.  118)  folgendes 
fesaltat,  welches  die  frühern  Angaben  des  Prof.  Ansted  bc- 
lltigt: 

"  a.  Kalk  von  Watfort  (spec.  Gew.  =  2,503)  absorbirte  18,76 

p.  C.  Wasser, 
b.    „       „     Ware  (spec.  Gew.  2,511)  absorbirte  18,68  p.  C. 
.  c.    „       „    Hügeln  über  Worthing  (spec.  Gew.  =  2,506j  ab- 
sorbirte 17,91  p.  C. 

d.  „       „     Bletchingly  in  Surrey  (spec.  Gew.  =  2,49}   ab- 

sorbirte 15,60  p.  C. 

e.  „      „    Tring  (spec.  Gew.=  2,482)  absorbirte  15,12  p.  C. 

f.  „       „    Luton  in  Bedfordshire  (spec.  Gew.  2,477)  absor- 

birte 14,94  p.  C. 
'    Das  Mittel  aus  dresen  Zahlen  ist  16,83  p.  C.   d.  h.  etwas 
■ihr  als  2'/^    Gallonen  Wasser  auf  den  Cub.-Fuss  oder  nahe 
tu  Mili.  Gallonen  auf  die  Qudratmeile  von  1  Yard  Dicke. 

Einige  Sorten  Kalk  und  Kalkmergel  zerfielen   während  der 
Sättigung  und  ein  Kalkmergel  aus  der  Nachbarschaft  von  East- 
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bourne  in  Sussex  hatte  so  starkes  AbsorptionsTermögen,  c 
i86,3  Grni.  desselben,  die  wenig  mehr  als  '/4  Cub.-Zoil  Volim 
liatten,  mit  lautem  Gezisch  in  weniger  als  10  Minuten  zu  eii 
Pulver  zerfielen,  welches  unter  dem  Mikroskop  eine  Menge  i 
Foraminiferen  erkennen  Hess. 


16)  Vorschlag  zur  Schwefelsäure fabrikaiion. 

Gautier  Q^^ompt.  rend.  XXXVIL  177.  1.  AouH86 
empfiehlt  Schwefelsäure  auf  die  Weise  zu  erzeugen ,  dass  n 
den  durch  eine  kräftige  Säule  erzeugten  Voltaischen  Bogen  du 
?in  Gemenge  von  Luft  und  schwefliger  Säure  gehen  lässt.  ( 
Versuch  gelingt  nur  wenn  die  Leiter  aus  Platin  bestehen,  ni 
iber  aus  Kupfer  oder  Kohle. 


IT)  Aldehyd^ Ammoniak^ 

welches  braun  und  schmierig  geworden  war,  destiliite  Ade 
lioldt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVl,  375)  mit  ücIm 
ichuss  von  kaustischem  Baryt  und  erhielt  dabei  neben  > 
\nmioniak  eine  flüchtige  eigenthümlich  riechende  Substanz,  \ 
licht  weiter  zu  untersuchen  war,  und  im  Rückstand  blieb  um 
*«in»aurü  Haryterde.  ' 

Farblose  Krystalle  von  Aldehyd -Ammoniak  werden  du 
'oncentrirte  Kalilauge  nicht  zersetzt. 
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XXXVI. 

lieber  die  Verbindungen  des  Glycerins  mit 

den  Säuren,  und  über  die  Synthese  der 

nähern  Bestandtheile  der  thierischen 

Fette*). 

Von     • 
Mertheiot* 

(^Compt.  rend.  XXXVII,  398.) 

Das  Giycerin,  entdeckt  1779  von  Scheele,  wurde  anfangs 
^pk  eine  gewissen  Oelen  eigentbumliche  und  so  zu  sagen  zufäl- 
lige gummiähnliche  Substanz  betrachtet.  Unsere  Kenntnisse  über 
Natur  und  die  Rolle  dieses  Körpers  verdanken  wir  Cbe- 
[Treul.  In  seinen  Untersuchungen  über  die  Fette  zeigt  er,  dass 
[äe  ganze  Classe  dieser  Körper  fähig  ist,  durch  Einwirkung  der 
Alkalien  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  zwei  Körper  zu 
Eierlegen 9  in  eine  Fettsäure,  welche  mit  dem  Alkali  verbun- 
kn  bleibt  (Seife)  und  Glycerin.  Nun  entsteht  die  Frage: 
[y)b  Stearin,  Olein,  Butyrin  etc.  aus  Sauerstoff,  Kohlenstoff  und 
fasterstoff  in  solchen  Verhältnissen  gebildet  werden,  dass  eine 
ion  ihrer  Elemente  eine  fixe  oder  flüchtige  Fettsäure  reprä- 
ilirt,  während  die  andere  plus  Wasser  das  Glycerin  darstellt;** 
^eder  „ob  Stearin,  Olein  etc.  Salze  sind,  die  aus  einer  wasser- 
ten fixen  oder  fluchtigen  Fettsäure  und  wasserfreiem  Glycerin 
ihen/*  also  eine  den  Aethern  ähnliche  Constitution  besitzen? 


*)  Yergl.  dies.  Joarn.  LVIII,  412. 
}oarn.  f.  prakL  Chemie.  LX.  4. 
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Eine  andere  Gruppe  der  Fette  entbält  das  Cetin ,  welches  darcb 
die  Dgenscbaft,  sich  in  Margarinsäare,  Olelnsäare  und  Aethal 
umzuwandeln,  charakterisirt  ist.  Die  Constitution  des  Cetöi 
giebt  zu  den  nämlichen  Hypothesen  Yenmiassung. 

Der  zweite  Gesichtspunkt  wurde  inzwischen  mehr  und  mek 
entwickelt  und  fand  immer  mehr  Bestätigung.  Dumas  inl 
Peligot  bestätigten  einerseits  die  Analogie  zwischen  Aethal  mri 
Alkohol,  die  früher  schon  C her rfBuI  angegeben  hatte;  es  WB^ 
den  mit  dem  Aethal,  den  Aethem  und  dem  Cetin  ähnliche  Te^ 
bindungen  gebildet.  Andrerseits  hat  Pelouze  mit  dem  äf^ 
cerin  die  den  Aethersäuren  ähnliche  Sulfoglycerinsäure  und  Ph«^ 
phoglycerinsäure  dargestellt,  er  hat  mit  Gelis  das  Butyrio 
halten,  „das  erste  kunstlich  dargestellte  neutrale  Fett" 

Es  ist  mir  gelungen,  diese  Resultate  zu  TiiFaUgemeiB^rD  mritg 
das  Glycerin  sowohl  mit  den  eigentlich  sogenannten  Fettsäonitf 
als  auch  mit  anderen  organischen  und  unorganischen  Säuren  n 
verbinden.  Die  so  dargestellten  Körper  sind  neutral  und  un- 
fähig, sich  mit  den  Alkalien  zu  verbinden.  Einige  sind  krystai- 
lisirt,  andere  sind  flässig. 

Sie  gehören  verschiedenen  Verbindungsreihen  an.    Die  eiie|s 
dieser  Reihen  ist  mit  den  natürlichen  neutralen  Fetten  identisch; 
eine  andere,  die  zahlreichste,  ist  den  Aethern  analog.   UebrigeMf 
können  alle  diese  Körper  dargestellt  werden  als   Veii>induDgi«  •, 
▼on  Säure  mit  Glycerin,  minus  Wasser. 

Alle  erzeugen  mit  Alkalien  behandelt  langsam  die  ursprüng- 
liche  Säure  und  Glvcerin  wieder.  Mit  concentrirter  Salzsäure 
zersetzen  sie  sich  auf  die  nämliche  Art.  Mit  Alkohol  und  Salz- 
säure erleiden  sie  eine  doppelte  Zersetzung  und  erzeugen  Gly- 
cerin und  einen  Aether  der  mit  dem  Glycerin  verbunden  gewe- 
senen Säure.  Diese  beiden  Reactionen  haben  sie  mit  den  n^ 
turlichen  Fetten  gemein.  Ammoniak  endlich  verwandelt  sie  in 
Amide. 

In  der  Hitze  zersetzen  sie  sich  und  liefern  Acrolein,  aus- 
genommen drei,  welche  fluchtig  sind.  %ledoch  können  Stearin, 
Olein,  Margarin  und  Palmitin,  in  sehr  kleiner  Menge  angewendet, 
in  der  Leere  destillirt  werden,  ohne  Acrolein  zu  liefern  und 
sauer  zu  werden.  Dasselbe  hat  schon  Chevreul  für  die  na 
türlichen  Verbindungen  angegeben. 


': 


mit  den  Säuren.  f95 

Diese  verschiedenen  Körper  würden  durch   directe  Vereini- 

li^g  ihrer  zWei  nähern  Bestandtheile,    der  Säure  und  des  Gly- 

ttfins  erhalten.    Die  Vereinigung  erfolgt,  wenn  sie  in  verschlos- 

Üneii   Geßssen    einer   mehr   oder    weniger    hohen   Temperatur 

l^^^esetzt  werden.   Fast  alle  bilden  sich  schon  bei  gewöhnlicher 

I  tftlnperätür ,    aber   in   sehr  kleiner  Menge.     In   gewissen  Fällen 

ilfcäft  man  sie  durch  doppelte  Zei^setzuftg  zwischen  den  Aethern 

[m  Glycerin. 

*  Endlich  entstehen  sie  auch ,  wenn  man  Salzsäure  auf  das 
Anienge  von  Glycerin  uiid  Säure  einwirken  lässt.  Man  wird 
wi  beiden  entgegengesetzten  Rollen  beobachten,  welche  die 
'Salzsäure  spielt:  in  Wasser  gelost  und  in  grosser  Menge  ange- 
Üßkfdet,  bewirkt  sie  die  Zersetzung  der  neutralen  Fette  in  Gly- 
4Mrin  and  Fettsäure ;  lässt  man  sie  dagegen  als  Gas  auf  ein  Ge- 
MMHige  von  syrupartigem  Glycerin  und  Saure  einwirken,  so  ver- 
illlUagst  sie  die  Verbindung  dieser  beiden  Substanzen. 

Ich  werde  diese  Körper  in  drei  Gruppen  eintheilen:  Ver- 
jUduägen  von  Glycerin  mit  den  eigentlich  sogenannten  Fettsäuren 
(dtese  Verbindungen  sind  die  Fette,  welche  sich  in  der  orga- 
|ll|hdic!n  Natur  fmden);  Verbindungen  niit  verschiedenen  orga- 
lubdien  Säurey,  diä  man  in  der  organischen  Natur  nicht  Gndet; 
WMiiiiduifgen  mit  Mineralsäuren,  welche  wie  die  vorstehende 
(|Q^«{ipe  in  der  Natur  nicht  existiren. 

L  Terbindnngen  des  filycerins  mit  den  eigentlich  soge- 
nannten fetten  Säuren. 

.^  A.    Mit   fixen    Fettsäuren. 

1.    Stearine.    Die  Stearinsäure  (bei  70^  schmelzbar,  nach 
iicstfaöde  von  Ghevreul  dargestellt)  bildet  mit  Glycerin  drei 
idungen:    jMonostearin ,    Distearin    und    Tetrastearin;    die 
.ist  mit  dem  natürlichen  Stearin  identisch. 

Das  Bienoslearin 

(C42H42  Os  =C36H36  O4+  CßHg  Oe  — 2H0  ) 
ICg  A63O15  =  C^oHiaaO,  +  ^CßllieOe  -  4H2OJ 

ilSIt  jDäD,  wenn  man  gleiche  Theile  Glycerin  und  Stearinsäure 

i  Stunden  laifg  bis  200^  erhitzt.    Das  Glycerin  und  die  Säure 

hth  getrennt,  obt/e  dasls  sie  sich  gegenseitig  zu  lösen  scheinen. 
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Die  erzeugte  neutrale  Substanz  ist  ebenfalls  unlöslich  in  Glycerio. 
Nach  dem  Erkalten  trennt  man  die  auf  dem  überschüssig«! 
Glycerin  schwimmende  feste  Schicht,  schmilzt  sie,  setzt  etwas 
Aether  hinzu,  dann  gelöschten  Kalk,  um  die  nicht  verbundeiie 
Säure  zu  trennen,  und  erhitzt  jetzt  Vi  Stunde  lang  bis.  100*. 
Hierauf  erschöpft  man  mit  kochendem  Aether  (ich  habe  nidi- 
gewiesen,  dass  dieser  Körper  unter  den  genannten  Umständen 
die  Stearinsäure  vom  Kalk  nicht  trennt).  Man  erhält  so  eine 
weisse,  in  kaltem  Aether  sehr  wenig  Jösiiche  neutrale  Substanz, 
welche  in  feinen  Nadeln  mit  doppelter  Strahlenbrechung  kry^tal- 
lisirt.  Diese  mikroskopischen  Nadeln  gruppiren  sich  gewöhnlicb- 
zu  abgerundeten  Körnern. 

Das  Monostearin  schmilzt  bei  61^  und  wird  bei  60®  wieder 
fest.  In  der  barometrischen  Leere  ist  es  ohne  Veränderung 
fluchtig.  An  der  Luft  erhitzt,  fängt  es  an  zu  verdampfen,  dano 
zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Acrolein.  Es  brennt  mit 
weisser,  stark  leuchtender  Flamme. 

Mit  Bleioxyd  bei  100^  behandelt  verseift  es  sich  in  einiges 
Stunden  und  bildet  wieder  Glycerin  und  bei  70®  schmelzende 
Stearinsäure.  Das  Gewicht  des  so  regenerirten  Glycerins  betrigt 
fast  ein  Viertel  vom  Gewichte  des  Monostearins. 

Wird  es  106  Stunden  bei  100®  mit  concentrirter  Salzsäure 
in  Berührung  gelassen,  so  zersetzt  es  sich  fast  genau  in  Gly- 
cerin und  Stearinsäure.  Mit  Alkohol  gemengte  Essigsäure  zer- 
setzt es  unter  denselben  Umständen  nicht.  Diese  verschiedenen 
Reactionen  hat  es  mit  dem  naturlichen  Stearin  gemein. 

Man  erhält  eine  ähnliche  Verbindung,   indem   man  das  Ge- 
menge von  syrupartigem  Glycerin  und  Stearinsäure  bei  100®  mit 
Chlorwasserstofl'gas  sättigt ;  aber  die  erzeugte  Verbindung  schmilzt ' 
bei  47®  und  ist  mit  Chlorhydrin  verbunden,  was  man  nicht  davon 
trennen  kann. 


Das  Gemenge  von  Glycerin  und  Stearinsäure  lieferte,   drei  |: 
Monate  lang  gewöhnlicher  Temperatur  ausgesetzt,    Spuren  eines 
neutralen  krystallisirbaren  Fettes. 

Das  Dislearin 

iGigllis  0|2==2C3gH3g  04--(]gHg  Og — 2H0 
(^16^151 0|i  =   C70H139O7  +  CeHieOg  —  2H2O 

wird  erhalten,    wenn  man  das  Geulenge  von   gleichen  Theilea 
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Gljcerin  uod  StearinsSure  114  Stunden  lang  bei  lOO^^  erhält 
Mao  reinig;!  es  duicch  Kalk  und  Aether,  wie  das  vorhergehende. 
Es  bildet  eine  neutrale,  weisse,  körnige  Substanz,  welche  unter 
dem  Mikroskop  in  schiefen,  abgeplatteten  Lamellen  mit  doppelter 
Strahlenbrechung  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  58^  und  wird 
bei  55®  wieder  fest.  Erhitzt  giebt  es  Acroleiu.  Bei  100<)  mit 
Bfeioxyd  bebandelt  bildet  es  wieder  Giycerin  und  bei  70o  schmel- 
unde  Stearinsäure. 

Man  erhält  denselben  Körper,  wenn  man  entweder  das  Ge- 
menge Ton  Giycerin  und  Stearinsäure  7  Stunden  lang  bis  275<^ 
tthitzt,  oder  1  Th.  Monostearin  mit  3  Tb.  Stearinsäure  bis  270<^, 
oder  natfirliches  Stearin  mit  überschüssigem  Giycerin  24  Stunden 
ling  bis  2000  erhitzt. 

Das  TetroMtearin 

Ci5oHmO|6=4C36H36  04+CeH8  0«  — 6H0  | 

Cl4«H2820|4  =  2C7oH|3907-f-CgH|50g  —  6H2O) 

entsteht,  wenn  man  Monostearin  mit  dem  15  —  20fachen  seines 
•  Gewichts  Stearinsäure  einige  Stunden  lang  bis  270^  erhitzt.  Es 
wird  Wasser  ausgeschieden ,  welches  an  dem  oberen  Theil  der 
Röhre  sich  yerdichtet.  Die  Verbindung  entsteht  nicht  durch  ein- 
bebe  Schmelzung;  sie  verlangt  die  Mitwirkung  der  Zeit.  Man 
reinigt  diese  Substanz  mit  Kalk  und  Aether  wie  die  vorher- 
gehenden • 

Das  Tetrastearin  ist  neutral  und  besitzt  die  Zusammensetzung 
des  natürlichen  Stearins. 

2.  Margarine.  Die  Margarinsäure  (des  Menschenfetts)  bildet 
Biit  Giycerin  zwei  neutrale  Verbindungen ,  Monomargarin  und 
Tetraroargarin. 

Das  Monomargarin  (C4oH4o08=C34H3404  +  C6H806—2HO) 

entsteht  sowohl  bei  200^,    als   bei  100^.     Es   bildet  sich  sogar 

bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  in  sehr  kleiner  Menge.     Die 

Bildung  erfolgt  leichter  als  bei  irgend  einem  andern  festen  Fett. 

Es  schmilzt  bei  56^  und  wird  bei  49^  wieder  fest.     Mit  Bleioxyd 

erzeugt  es  wieder  Giycerin   und  bei  60^   schmelzbare  Margarin- 

8äure.    Seine  Reactionen  sind  denen  des  Stearins  ähnlich.    Nur 

zersetzt  es  sich,  wenn  es  mit  alkoholhaltiger  Essigsäure  106  Stunden 

lang  auf  100^  erhitzt  wird,  zum  Theil  und  bildet  Margarinsäure- 

ither  und  Giycerin,  was  die  Stearine  nicht. thun. 
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Das  Tetramargarin  scheiot  sirh  zu  bilden,  wenn  maif  Ho- 
nomargarin  mit  überscIiQssiger  Margarinsäure  auf  270®  erbiUL 

Es  konnte  nicht  vollslündig  rein  erhalten  werden.  Bei  der 
Verseifung   bildete    es   bei  60^  schmelzende  Margarinsüüre  uod 

Glycerin. 

Man  wird  bemerken,  dass  die  Stearine,  mit  einer  bei  7(H 
schmelzenden  Säure  dargestellt,  durch  Verseifung  eine  bei  70^ 
schmelzende  Säure  reproduciren,  während  die  aus  bei  60®  schmel- 
zender Margarinsäiirc  durgestellten  Margarine  durch  Verseifung 
eine  bei  60^  schmelzende  Säure  wieder  erzeugen.  Dies  bestätigt 
die  Existenz  der  Stearin-  und  Margarinsäure  als  bestunmte  und 
beständige  Körper. 

3.  Palmiline.  Die  Palmitinsäure  bildet  mit  Gljceria  drei 
neutrale  Verbindungen,  denen  ähnlich,  welche  die  Stearinsäure 
erzeugt,  und  sie  werden  unter  denselben  Umständen  erhalten: 

Das  Monopalmitin  (CagllagOg  =  Ca2H3204  +  C^HgOe  —  2H0J 
schmilzt  bei  58®  und  wird  bei  45®  wieder  fest. 

Das  DipalmiUn   (C,on,oO|2=  2032113204 +  C6H8O«-2ü0)  3 
schmilzt  bei  59®  und  wird  bei  51®  wieder  fest. 

Das   Tetrapalmilin   (Ci34n|3oO|6  =  ^CaallajO* +06380,-    ^ 
6 HO)   schmilzt   bei  60®  und    wird    bei  46®   wieder  fest.     Die^ 
letztere  ist  mit  dem  naturlichen  Palmitiu  identisch. 

Alle  erzeugen  mit  DIeioxyd  Glycerin  und  bei  61®- schmel- 
zende Palmitinsäure.  Das  Monopalmitin,  bei  100®  102  Stunden 
lang  mit  Alkohol  und  Essigsäure  behandelt,  wird  unter  Abschei- 
dung von  Glycerin  zersetzt,  eine  Eigenschaft,  welche  es  mit  dem 
natürlichen  Palmitin  theilt. 

4.  Oleine.  Die  Oleinsäure  (durch  zweimaliges  Filtriren  ^ 
der  käuilichen  Säure  bei  0®,  Umwandlung  in  oleFnsauren  Baryt 
und  Krystallisiren  dieses  Salzes  ans  Alkohol  gereinigt)  bildet  bei 
200®  ein  neutrales  Monolein  (O^IUoOg =030113404 +  C6IJ80«  — 
2 HO).  Dies  ist  eine  ölige  Flüssi<;keit,  welche  bei  15®  gerinnt. 
Ihre  Dichte  ist  0,947.  Bleioxyd  verseift  es  selir  langsam  und 
schwierig.  Alkohol  und  Essigsäure  zersetzen  es  leicht  bei  100^; 
diese  Eigenschaft  theilt  es  mit  dem  natürlichen  Olein. 

Dieser  Körper  bildet  sich  auch  durch  doppelte  Zersetzung, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  Oleinäther,  Glycerin  und  Salzsäure 
bei  100®  erhält.  Die  Reaction  beginnt  sogar  ohne  Mitwirkung 
der  Salzsäure. 
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Dm  «oMpi  (CfgHtiOis^ZQsgHMO«  — 2H0)  entsleht  durch 
tZ  Stuoden  langes  Erhitzen  von  natürlichem  Olefii  mit  Glycertn 
auf  200^.    Seine  Dichte  ist  bei  2V  0,921.    Bei  15»  beginnt  ei 
[  10  krystallisiren. 

Man  erhalt  es  auch  durch  Erhitzen  von  Monolefn  nait 
(Hfllnsäure.    ' 

B.     Flüchtige  Fellsäuren. 

Die  flöchtigen  Fettsäuren  verbinden  sich  wie  die  fixen  mit 
Glycerin  unter  denselben  Bedingungen,  und  auch  auf  directera 
Vege,  SU  flössigen,  neutralen  und  riechenden  Verbindungen.  Diese 
Plössigkeiten  zersetzen  sich  durch  Alkalien,  wässrige  Salzsäure  und 
selbst  durch  Essigsäure  oder  Wasser  in  Säuren  und  Glycerin. 
Das  Gemenge  von  Alkohol  und  Salzsäure  verwandelt  sie  in  Aether 
and  Glycerin.  Alkohol  allein  in  grosser  Menge  angewendet,  ge- 
nfigt  um  die  doppelle  Zersetzung  einzuleiten,  bei  100<^  in  24 
Stunden,  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Mitwirkung 
der  Luft 

Man  bereitet  sie,  indem  man  das  Gemenge  von  Säure^und 
Glycerin  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  mit  überschüssigem  kohlen- 
Maren  Kali  sättigt,  mit  Aether  schüttelt,  im  Wasserbade  ver- 
dampft und  in  hejsser  Leere  trocknet. 

Bleiben  Glycerin  und  eine  flüchtige  Fettsäure  während  3 
Monaten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander  in  Berührung, 
80  bildet  sich  ^hon  eine  erhebliche  Menge  der  Verbindung, 
wenigstens  bei  der  Buttersäure. 

Diese  Körper  entstehen  auch  durch  die  Einwirkung  von 
Sal^uregas  auf  ein  Gemenge  von  Glycerin  und  Säure,  oder 
selbst  von  Glycerin  und  des  Aethers  der' Fettsäure. 

/•    Yaierine.    loh  habe  erhalten: 

1.  Mmovalerin  (CieHisOg  =  CtoHioO*  -f  CeHgOe  — 2H0> 
km  200^  flussig,  neutral,  ölartig,  riechend,  von  1,100  spec.  Gew., 
verändert  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  langsam  in 
Valeramid. 

2.  Divalerin  (CaeH^Öia  =  2CtoHio04  +  CellgOg  —  2FI0) 
flüssig,  neutral,  ölartig,  von  unangenehmem  Geruch,  ))ittern  und 
aromatischem  Geschmack,  «von  1,059  spec.  Gew.,  gebildet  durch 
EinwiriKung  von  wässriger  Säure  auf  Glycerin  bei  275^ 
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II.  Butyrine.    Die   BiillersSure   giebt   drei  Verbindungen; 

1.  Das  Monobulyrin  (  C„H,40g  =  CgUgO,  +  CeHgOg  ^" 
2H0)  tlüssig,  neutral,  Olartig,  riechend,  von  billercm  und  < 
maliscliem  Ucscbajnck,  1,088  speu.  Gew.,  gebildet  bei  gewOha- 
licher  Temperalur  oder  bei  200"  in  Gegenwart  öberscbflssiges 
Glycerips.  Durcli  Baryt  verseift,  liererl  es  die  Hälfte  seines  Ge- 
wichtä  Bullursäure. 

2.  Das  Dibutijrin  (C„H„0,i=2C8H804-|- CedsOs  —  2H0) 
flüssig,  neutral,  ülarlig,  von  1,081  i:^pec.  Gew.,  ohne  raerklidie 
Zersetzung  bei  300°  Uücbtig,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aetlier, 
leicht  lösüch  in  Wasser,  bildet  sich  bei  270",  oder  bei  200»  mit 
wäasriger  Säure.  Durch  Verseifung  mit  Baryt  liefert  es  %  sieines 
Gewichts  Butlersäure, 

3.  Bulyridin  (C^HiiOi^^CBlIsOi  +  CsIlgOfl  — 3H0)  Qflasig, 
neutral,  Olarlig,  vun  unangenehnieut  Geruch,  mittlerer  Flüssigkeit. 
1,084  s|)ec.  Gew.,  bedeutend  löslich  in  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron,  bildet  sich  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  1  Th.  Glycerin  mit  4  Th,  Buttersaure  aul'  200«.  Mit  Am- 
moniak behandelt,  verwandelt  es  sich  in  lünf  Tagen 
lyramid. 

III.  Aeetine.  Die  Essigsäure,  welche  ich  hier  den  Feit-, 
säuren  anschliessen  zu  müssen  glaube,  eizcugt  zwei. Verbin- 
dungen: 

Das  Acelin  (C,oH,oOB^f:,H40,-|-C6Hs06 —2H0)  flüssig, 
neutral,  von  etwas  ätherischem  Geruch,  1,20  sjiec.  Gew.,  bej 
100«  erbalten;  und  das  Acetidin  (C,oH!,Oi=C4H,Oi  +  C6HgO, 
^3110),  ßüssig,  neutral,  riechend,  von  stechendem  Gescbmackj 
mischt  sicli  mit  Wasser,  ist  hei  2S0°  ßftrbtig  und  von  l.lSf 
spec.  Gewicht.  Das  Acetidin  entsteht  unter  sehr  verschiedenes 
Umstünden,  bei  275",  oder  lei  200",  in  Gegenwart  überscbfls- 
sigen  Glycerins  oder  überschiissiger  wässriger  oder  wasserfreier 
Säure,  Durch  Verseifung  mit  Baryt  liefert  es  Glycerin  und  die 
Hälfte  seines  Gewichts  Essigsäure. 
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n.    Terbindingen  toh  Olycerin  mit  Torschiedenen  orga- 
nischen Siven. 

Ich  habe  das  Glycerin  mit  Beuzoesäure,  Fettsäure  uud  Kam- 
phersäure  verbuDden  durch  die  alleinige  Einwirkung  von  Zeit 
md  Wärme. 

Das  Benzoydn  (C2oHi208  =  C|4U604  +  Cen806— 2H0),  ein 
gelbiich-tveisscs ,  sehr  klebriges,  fast  gar  nicht  oxydirbares  Oel 
TOD  1,228  spcc.  Gew.,  erhält  man  bei  200^  oder  bei  27ö^;  man 
reinigt  es  wie  das  Butyrin.  Es  fangt  sclion  an  sich  zu  bilden 
bei  100^  oder  sogar  schon*  in  gewöhnlicher  Temperatur ;  es  ent- 
steht auch  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  ein  Gemenge 
voD  Glycerin  und  Benzoeäther,  oder  selbst  durch  directe  Ein- 
wirkung bei  100^  von  einer  grossen  Menge  Glycerin  auf  Ben- 
seither.  Alkalien  verwandeln  es  in  Benzoesäure  und  Glycerin, 
Alkohol  und  Salzsäure  in  Benzoeäther  und  Glycerin,  eine  Ein- 
wirkung, welche  schon  der  Alkohol  allein,  in  grosser  Menge  an- 
gewendet, hervorbringt,  bei  100^  oder  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unter  Mitwirkung  der  Lull.  Endlich  wird  es  durch  Am- 
moniak in  Benzamid  umgewandelt. 

Das  Sebin  (C32H3oOi6=C2oHi808  +  2C6H806—4HO)  erhält 
man  bei  200^.  Es  ist  ein  neutraler  Körper,  krystallisirbar  und 
durch  Bleioxyd  wieder  zerlegbar  in  Fettsäure  und  Glycerin. 

Das  Camphorin  ist  neutral,  klebrig  wie  dicker  Terpeuthin, 
löslich  in  Aether,  durch  Bleioxyd  wieder  zerlegbar  in  Säure  und 
Glycerin. 


UI.   Terbindungen  von  Olycerin  mit  unorganischen  Sinren. 

lieh  habe  die  Verbindung  des  Glycerins  mit  Salzsäure  dar- 
gestellt, oder  das  Chlor  hydrin  (C6H,C104  =  C6H8Ö6-f  HCl  — 
2 HO).  Dieser  Körper  entsteht,  indem  man  das  etwas  erwärmte 
Glycerin  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  die  Lösung  36  Stunden  auf 
100®  erhält.  Ohne  diese  Bedingung  erhält  man  nur  Spuren  des 
Produkts.  Die  Lösung  wird  dann  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
sättigt und  mit  Aether  geschüttelt  und  dieser  dann  yerdampft. 
Der  bei    dieser  Operation    gebliebene  Rückstand    liefert    durch 
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Destillation  bei  227®  (fester  Punkt)  das  Cblorhydrin.  Es  muss 
noch  einmal  mit  Kalk  und  Aeiher  bebandelt  werden.  Es  ist 
ein  nentrales  Gel,  Ton  fri^hem  und  ätherischem  Geruch,  von 
zuckerartigem  Geschmack,  dann  stechend,  mischt  sich  mit  Aether 
und  Wasser,  hat  1,31  spec.  Gew. 

Es  fallt  salpetersaures  Silber,  wenigstens  unmittelbar,  nicht. 
Es  brennt  mit  weisser,  grün  geränderter  Flamme,  indem  Salz- 
säure frei  wird,  ßleioiyd  verseift  es  langsam  und  schwierig  und 
liefert  Quantitäten  von  Glycerin  und  Salzsäure,  welche  fast  genau 
den  Aequivalenten  dieser  Körper  proportional  sind. 

Die  Glycerinverbindungen ,  welche  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  das  Gemenge  von  Glycerin  und  Säure  dargestellt 
sind,  enthalten  alle  gebundenes  und  so. zu  sagen  damit  gepaartes 
Cblorhydrin.  Es  kann  nicht  vollständig  davon  getrennt  werden. 
Es  entsteht  auch,  aber  nur  in  Spuren,  durch  Einwirkung  von 
concenlrirter  Salzsäure  auf  die  neutralen  Fette. 
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Ueber  das  Foselöl   aus  Mais  und 

^      Äoggep. 

Von 
€Jh.   JTeiherm. 

CChem.  G^W.  1853,  A^ig.  No.  259.  p,  281.) 

Dasi  Tiur  Untcrsuchqng  gewählte  FuselOU  welches  bei  der 
Reqtijcation  von  Weingeist  theils  aus  Roggen,  theils  aus  Mais 
erb^It^n  war,  reagirte  neutral,  war  klar  und  (arblos  und  von 
ftä^rl^^rp  FusetgerMch.  Durch  Qiehanillung  \b\\  VV^sser  verlor  es 
|iiir  wenig  ßn  Volum  upd  das  Wasser  ent^i^H  Alkohol.  Mit 
eifie^i  pi^iq^r^il^t  ^estilljrt,  s(ieg  der  Si^epun(it  von  92.^  C.  |>i6 
^^Q  m^  ?u|et9t  14i«3b:  in  4^r  Retorte  ein  w^pig  dunkel  gei^rlities 
0^,    Apf9Ags  %\^  W^ser  ipjt  Oel  ühejr,  ^m^  Qel  ^\^^^ 
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Fplg^ndes  waren  die  VerbäUnisse  einer  ersten  fracüonirten 
PftstillaüoD : 

'.  Siedepunkt. 
'  92»-^  990  (zwei  Scbichlen)    A^  ünien 

»» 
>? 
»» 
»» 
>» 
»» 
»» 

Bei  Zusatz  einer  alkoholischen  Kalilösung  zu  den  Dcstilla- 
»nsprodukten  färbten  sich  diese  hellgelb  und  intensiver,  je 
iher  der  Siedepunkt  derselben  war.  Die  alkahi^cben  Flüs- 
Reiten  von  verschiedenen  Destillationen  des  Fuselöls  tbeils  mit 
Issriger,  tbeils  mit  alkoholischer  Lösung  von  Kali  wurden  ver- 
aigt  und  auf  die  darin  enthaltenen  Säuren  untersucht. 

Nachdem  durch  Abdampfen  zur  Trockne  der  Alkohol  ent- 
rnt  war,  wurde  die  wässrige  Lösung  der  Kalisalze  mit  ver- 
ünoter  Schwefelsäure  destillirt.  Das  saure  Destillat,  auf  welchem 
ropfen  eines  dunkeln  sauren  Oels  schwammen,  hatte  einen  ei- 
enthumlicb^n  ranzigen  Geruch,  es  enthielt  Ameisensäure}  Essig* 
iure  und  fluchtige  fette  Säuren,  die  zuerst  an  Natron,  dann  an 
ilberoxyd  gebunden  wurden.  Die  geringe  Menge  gestattete 
icht  für  jedes  Salz  genaue  Analysen,  jedoch  ergaben  einige 
aantitative  Versuche  für  das  eine  Silbersalz  die  Zusammen- 
Atzung  des  caprylsauren ,  für  ein  anderes  die  Zusammensetzung 
es  capronsauren.  Die  Analyse  der  gemischten  Barytsalze,  die 
egen  ihrer  geringen  Menge  sich  nicht  von  einander  trennen 
essen,  deutete  auf  die  Anwesenheit  der  Oenantbylsäure ,  Capryl- 
iure  und  Caprinsäure  hin. 

Der  Theil  des  Fuselöls,  von  welchem  die  fetten  Säuren  ge- 
rennt  waren,  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  der  fractionirten 
)estillation  unterworfen,  um  die  vorhandenen  Alkohole  aufzu- 
inden.    Die  zwischen  81»— 110»,   llO«— 132»  und  132<>— 136» 
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fibergegangenen  Flüssigkeiten  wurden  über  Chlorcalcium  entwäs- 
sert und  dann  vier  Mal  rectificirt,  wobei  folgende  Punkte  des 
Thermometers  beobachtet  wurden:  81^,  84»,  90»,  100^  110» 
1200,  129«,  132«,  136«  C.  Bei  der  vierten  Rectification  blieb 
das  Thermometer  länger  auf  81® — 84®,  als  auf  einem  andern 
Zwischenstadium,  stehen.  Das  bei  81®  —  84®  Uebergegangene 
hatte  bei  der  Rectification  81®  Siedepunkt  und  0,8194  spec. 
Gew.  bei  19®,  es  war  demnach  Alkohol,  nur  ein  wenig  durch 
fremde  Substanzen  verunreinigt. 

Da  das  zwischen  120 — 129®  Uebergegangene  nach  dem  be- 
reits Erwähnten  am  meisten  betrug,  so  wurde  damit  die  schwer 
feisaure  Verbindung  dargestellt.  ^4  Unzen  wurden  mit  VitrioM  ' 
gemischt  und  einige  Stunden  stehen  gelassen.  Es  bildeten  sich 
zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  gelblich-grune  durch  Za* 
satz  von  Wasser  sich  so  verminderte,  dass  man  sie  nicht  unter^ 
suchen  konnte.  Das  mit  der  schwefelsauren  Verbiddung  darge- 
stellte Barytsalz  lieferte  dünne  rhombische  Platten,  die  49,6  p.C. - 
schwefelsauren  Baryt  hinterliessen,  also  amylschwefelsaurer  Barjt 
waren. 

Die  aus  dem  Destillate  zwischen  81®— 119®  durch  Wasser 
abgeschiedenen  Gele  wurden  ebenfalls  mit  Schwefelsäure  behan- 
delt und  die  Barytsalze  dargestellt,  und  zwar  nachdem  sie  zuvor 
in  zwei  Theile  vom  Siedepunkte  zwischen  106  — 110®  und  über 
110®  getrennt  waren.  Indessen  Hess  sich  aus  den  Analysen  der 
Barytsalze,  die  mit  Kalk  verunreinigt  waren,  kein  bestimmter 
Schluss  machen. 

Der  Butylalkohol  fand  sich  in  den  untersuchten  Fuselölen 
nicht.  — 
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XXXVIIL 

lieber  den   Propylalkohol. 

Von 
€fhaneei.*} 

(Compt,   rend.  XXXVll.  410.) 

Die  Beobacbtung  Balard^s  in  seiner  Arbeit  aber  die  Rflck- 
inde  der  Destillation  des  Tresterbranntweins ,  dass  diese  I*ro- 
kte  grösstentheils  aus  Valerylalkohol  besteben,  veranlasste  niicli 
der  Vennutbang,  dass  sich  aucb  die  andern  bomologen  Al- 
bole darin  finden  könnten.  Ich  babe  mich  nicht  getäuscht, 
mir  bedeutende  Menge  dieser  RCickstände  zu  Gebote  standen, 
be  ich  insbesondere  die  fluchtigsten  Partien  untersucht  und 
len  neuen  Alkohol  daraus  dargestellt ,  den  Propylalkohol^ 
Icher  sich  zwischen  den  gewöhnlichen  Alkohol  und  den  Butyl- 
Lohol  stellt 

Man  erhält  den  Propylalkohol,  indem  man  die  ersten  Por- 
men  dieser  Destillationsruckstände  in  mehreren  Abtheilungen 
ctificirt  und  nach  einer  Methode  reinigt,  die  ich  später  be- 
hreiben  werde.  Nachdem  man  das  Produkt  mit  kohlensaurem 
üi,  um  es  zum  grössten  Theil  zu  entwässern,  geschüttelt  hat, 
Bst  man  es  24  Stunden  lang  über  geschmolzenem  Kalihydrat 
eben  und  destillirt  es  über  demselben. 

Das  Tritylhydral  (so  nenne  ich  diesen  Alkohol)  enthält: 

C3HsO=  {C3HTJ  0; 

\  bildet  eine  ganz  durchsichtige  Flüssigkeit,  die  leichter  ist  als 
Nasser  und  einen  berauschenden  Fruchtgeruch  besitzt.  Es  ist 
ihr  löslich  in  Wasser,  doch  nicht  in  jedem  Verhältniss,  siedet 


*)  Dieselbe  Verbindung  ist  von  Gregory  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm. 
XXXVII,  i;27)  beschrieben  worden.  Der  Propylalkohol  siedet  nach  ihm 
ei  96,50,  hat  einen  nicht  anangenehmen  Weingeruch,  bildet  mit  Schwe- 
ilsäare  eine  gepaarte  Verbindung,  deren  Kalisalz  in  langen  Nadeln 
rjstallisirt,  mischt  sich  nicht  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  hat  2,02 
berechnet  2,06)  Dampfdichtc  und  bildet  mit  Buttcrsänre  einen  Aether 
on  reinsten  Ananasgernch.  D.  Red. 
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bei  96^  Die  Dampfdichie  wurde  gefunden  zu '2,02  ='2  Vol. 
für  die  angegebene  Formel.  Es  verbindet  sich  mit  Schwefel* 
säure. 

Die  Trifyl-Schwefelsäure  erhält  man  itn  Zustande  des  KaG- 
salzes,   wenn   man  das  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Trityl- 
hydrat  mit  kohlensaurem  Kali  sättigt  und  mit  Wasser   verdünnt; 
man  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  * 
Jn  kochendem  absoluten  Alkohol,  welcher  das  tritylschwefelsaure 
Kali  auflost.    Dieses  enthält: 


C3H,KS03  =  j^«J'j  0,S03. 


Es  setzt  sich  beim  Erkalten  in  feinen,  in  Wasser  ausseror-  \ 
dentlich  löslichen  und  wasserfreien  Nadeln  ab. 

Die  Trityl^Schwefelkohlenaäure  wird  auch  als  Kalisalz  er- 
halten ,    wenn  man  kaustisches  Kali  in  Tritylhydrat  löst  und  zu  j 
der  Lösung  SchwefelkohlenstofT  hinzufugt.    Dies  Salz  setzt. sieb 
in  sehr  feinen  Nadeln  ab. 

Das  Tritylhydrat  verbindet  sich  auch  mit  andern  Sauren  und 
bildet  zusammengesetzte  Aether;  ich  werde  jedoch  diese  Te^ 
schiedenen. Verbindungen  erst  in  einer  später  zu  veröffentlicbeih 
den  ausgedehnten  Arbeit  beschreiben.  Uebrigens  sind  die  che- 
mischen' Verhältnisse  des  neuen  Alkohols  schon  bestimmt  u&d  ^ 
die  EigenschaAen,  so  wie  die  Bild ungs weise  seiner  Derivate  sind 
leicht  vorauszusehen. 

Wahrscheinlich  ist  dieser  Alkohol  nicht  der  einzige,  welcher 
den  Amylalkohol  in  den  Trester-Oelen  begleitet. 

Im  Folgenden  wünsche  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  die  angeführten  Gleichungen  zu  lenken,  welche  von  der  Bil- 
dung der  verschiedenen  Alkohole  durch  Zersetzung  des  Zuckers 
oder  der  Glucose  unter  dem  Einflüsse  von  Fermenten  ziemlich 
gul^  Rechenschaft  geben: 

ZCßHiaOft  =  4C02  +   4C2H6P»  Aethylhydrat. 

l  C2H6  0,  Aethylhydrat. 
=  4CO2  +  {ZCaHg  0,  Tritylhydrat, 

r    H2  0, 

==  400    +  p^*"*oO,  Tetrylhydrat, 
2    1     ^    2H2  0, 

I  CaHg  0,  Tritylhydrat, 
=  4CO2  +  <  C5Hi20,  Amylhydrat, 

f    2H2  0 
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Käti  bemerkt  iil  den  Torstehenden  Glcichnngon  eine  voll- 
»mtnene  Symetrie,  wenn  gcwrihnlicher  Alkohol  oder  seine  ITo- 
otegtfd  bei  äer  GAhrung  des  Zurl«ers  enlstrheii.  Die  lervle 
leicbung  scheint  zu  heweissen,  dass  die  Uildimg  von  Amylhy- 
rat  Dothwttidig  von  der  Bildung  des  neuen  Alkoliolä  he- 
btet bu 


XXXIX. 

lieber  den  Capryl>a(koh>oK 

Von 
W^  MoMchnin* 

(Ann.  d.  Cham.  a.  Pharm   LXXXVII,  111.)' 

Wenn  käufliches  Ricinusöl  oder  Ricinölsäure  mit  dem  halben 
Bwicht  festen  Natronhydrats  gelinde  erwärmt  wird,  so  bläht 
ch  die  Masse  auf  und  es  destillirt  eine  Flüssigkeit  über,  dio 
A  in  der  Rahe  in  zwei  Schichtet!  trennt.  Die  obere  ölige 
abichty  für  sich  rectificirt,  beginnt  bei  80®  zu  kochen,  giebl 
n  100®  Wasser,  und  bei  178®  destillirt  eine  ojarlige  wasser- 
ille  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und  allen  Eigen- 
^haften  des  Caprylalkohols  über.  Diese,  mehrmals  rectificirt, 
at  den  constanten  Siedepunkt  von  178®  und  besieht  in  100 
b.  aus: 


/ 

Berechnet. 

c 

73,45 

73,85 

73,61 

73,84 

tf 

13,73 

13,76 

13,92 

13,84  nach  CijHjgOj 

0 

12,12 

J2,39 

12,47 

12,32 

Iso  ist  sie  Caprylalkohol ,  wie  überdies  die  Analyse  des  Baryt- 
alzes  der  mit  dem  Alkohol  dargestellten  gepaarten  Schwefel- 
äore  darthat.  Diese  Verbindung  erhält  man  am  besten  drfiPch 
fischung  von  2  Tb.  des  Alkohols  mit  1  Tb.  englischer  Schwe- 
elsaure  in  niedriger  Temperatur.  Das  Barytsalz  ist  sehr  löslich 
Q  Wasser  und  zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen ,  es  scheidet 
(ich  in  biegsamen,  perlmüttergläozenden  Krystallen  von  bitterem 
^sehmack  aus,  die  bei  längerem  Stehen  im  luftleeren  Raum 
roth  werden  und  einen  zum  Husten  reizenden  Dampf  ausstossen. 
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Siet  verlieren  Wasser  und  zersetzen  sich  bei  100^  anter  Schwlr- 
znng,  angezündet  brennen  sie  mit  heller  Flamme.   Sie  besteliei||'' 

aus  CifiHnO  S  +  BaS  +  2H.  Der  Wassergehalt  beträgt  18  p.  C 
(gefunden  18,5).  . 

Das    Kalksalz    der  Capryloxydschwerelsäure  krystallisirt  tt 
weissen  Tafeln  und   schmeckt  bitter.    Mit  Bleioxyd    liefert  dii' 
Säure  zwei  Verbindungen,  die  wahrscheinlich  1  und  2  At.  BJei- 
oxyd  enthalten. 

Bromcapryl,  durch  Behandlung  des  mit  Brom  yersetztoi 
Caprylalkohols  mit  Phosphor  dargestellt,  ist  schwerer  als  Wasser, 
unlöslich  darin,  benetzt  nicht  das  Glas,  zersetzt  sich  mit  Kali  n 
Gapryialkohel  und  Bromkahum,  lässt  sich  aber  nicht  unzerlegt 
destilliren. 


XL. 

Yersuche  zur  Begründang  des  ihm  pateil* 
tirten  Verfahrens,  anlangend  die  Beseitigttii§( 
des  Verlustes  an  Zucker  bei  der  Scheidang  % 

des  Riibensaftes  etc.    . 

yom 
Medicinalrathe  MichaeUs  in  Magdeburg. 

(Fortsetzung  von  Bd.  LVI,  435—457.) 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  wurden  5  Rüben  zerrieben 
und  ausgepresst.  Der  Saft  hatte  bei  14®  C.  1,0644  spec  Ge- 
wicht und  polarisirte  nach  Mitscherlich's  Verfahren  in  dem 
Apparate 

^Yon  Soleil         52,1    p.  C.  =±=  13,33  p.  C.  Zucker; 
Mitscherlich  20,65,,    „   =13,40,,    „ 

1,200  Grm.  Saft, 
4,2  „      Chlorcalcium, 

4,8  „      Aetzkalk 

wurden  durch  Aufkochen  geschieden.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
das  Gewicht  der  Masse  durch  Wasser  auf  1,209  Grm.  hergestellt 
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md  nun  (iltrirt.  970  Grm.  des  Fillrals  wurden  mit  Kolilecsüure 
ibersetzl,  aufgekochl,  nach  dem  ErkaUen  3ur970Grtii.  gebracbl 
Irirt. 

7%  Gm),  der  liltnrlen  Flüssigkeit  wurden  mit  79,3  Grm. 
feiner  Knochenkohle  gemengt  fiitrirt.  Das  Fillral  hatte  bei  14«  L. 
1,06145  spec.  Gew.  und  polarisirle  nach 

Soleil  51     (..  C.  =  13,3  p.  C.  Zucker, 

Mitscherlich  20,5,,   „   =  13,37,,  ,. 
3er  durch  die  Behandlung  mii  Kohlensäure  gewonnene,  kohlen- 
laure  Kalk  wurde  auf  dem  Filter  ausgewaschen  und  in  concen- 
Irirlem  Essig  gelOst.   Die  Lüsung  halle  eine  dunkelbraune  Faibe 
HdJ  gab  mit  nieizucker  versetzt  nach  einiger  Zeil  einen  schwärz- 
lichen Niederschlag,   der  gesammelt  und  getrocknet  0,604  Grm. 
Wog.     Die   Tom  Niederschlag   getrennte  Flüssigkeit   wurde   noch 
■tarb   mit  Bleizucker  verselzl    und   hierauf   durch  üherschüssig 
biaiugesetztes  Ammonink  gelallt.     Der  Niederschlag  war  gelblicli 
f  weiss,  wurde  auf  dem  Filter  gesammelt  und  getrocknet.   Er  wog 
M  3,134  Grm.   und   hatte   eine  pomeranzengclbe  Farbe,     Auf   die 
(Zusammensetzung  beider  Niederschlage  will  ich   im  Verlaufe  der 
HPesehreibuiig  meiner  Versuche  zurückkommen  und  hier  nur  be- 
^kerken,   dass  ich   mich   durch   ihre  Zusammensetzung   für  bin- 
Pbnglicb   berechtigt   hielt  auf  die  Anwendung   des  Chlorcalciums 
FiD    der    Bübenzucker- Fabrikation    Patente    zu    nehmen,      tlerr 
Commerzienralh   Hecker  ersuchte   mich,    die  Anwendung   des 
,    mir  patentirlen  Mittels  im  Grossen  in  seiner  Fabrik  zu  Slassfurth 
Doch  in  der  Campagne  IS^"/:!  versuchen  zu  dQrfen.    Er  erhielt 
[bei  der  Anwendung  desselben  so  günstige  Resultate,  däss  er  sich  von 
Mneinem  Verfahren  den  besten  Erfolg  versprach.    Diese  Hoirnung 
Hbenrährte  sich  Uerrn  p.  p.  Ilecker  beim  Anfange  der  Campagne 
B18*'/si  nicht :  es  ergab  sich  ihm  vielmehr,  dass  die  letzten  Pro- 
Vdtikte  nicht  krystallisiren   wollten.     Um  die  Ursache  dieser  Er- 
Bscheiuung  aufzusuchen,   hielt  ich   eine  Fortsetzung  meiner  \ßr- 
■  sucbe  Aber   die   Bestandlheilc   des   Saftes    der  Runkelrübe  und 
l' oamenllicli    die  Ermittelung    der  Eigenschafleu   derjenigen   Be- 
'    standtheile  für  zweckuiassig,  die  bis  jetzt  nuch  nicht  Gegenstand 
I    «Der  chemischen  Prülung  gewesen  waren.    Bevor  ich   mich  je- 
doch  zti   diesen  Versuchen   wandte,   schien   es  mir  wünschens- 
werth,  auf  einem   anderen  Wege  als  durch  Lichlpolarisalion  zu 
I        Jonr».  (.  prjJiL  Cbeaut.    LX.  i-  14 
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zeigen ,   dass  der  2ueker  bei  En?Srraiing  in  einer,  AeCzkali  9BL 
ballenden  Flüssigkeit  Veränderung  erleide. 

Hierzu  scliijen  mir  die  in  Mitscheriich's  Chemie;  tierte 
AuQage  Band  I.  S.  367  beschriebene  Trommer'sche  Kupfer- 
probe  geeignet. 

12  Grm.  Zucker  wurden  in  86  Grm.  Wasser  gelöst  «nd  n 
dieser  Auflösung  2  Grm.  Kalilauge  gegeben ,  die  1  Grm.  Kali 
enthielten.  Die  Mischung  wurde  bis  75®  R.  erwUimt,  mit  Koh- 
lensaure übersetzt,  wieder  bis  75®  R.  erwärmt,  hierauf  durcb 
Wasserzusalz  auf  100  Grm.  Gewicht  gebracht  und  nun  der 
Trommer'schen  Kupferprobe  unterworfen,  indem  in  ein  Rea- 
girgias  etwas  der  Auflusung  gegeben,  mit  neun  Tropfen  Kalilauge 
und  drei  Tropfen  schwefelsaurem  Kupfer  versetzt  und  demnäcbst 
zum  allmählichen  Erwärmen  auf  ein  Drahtnetz  in  eine  Schaale 
mit  Wasser  gestellt  wurde. 

m 

Bei  75®  R.  fand  die  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  statt. 

Wäre  die  Flüssigkeit  eine  unveränderte  Auflösung  von  Zucker 
und  Wasser  gewesen,  so  würde  die  Ausscheidung  von  KapfB^ 
oxydul  erst  bei  80®  R.  eingetreten  sein.  Dieser  Versuch  wurde 
mit  der  Abänderung  wiederholt,  dass  die  kalihaltige  Zuckeraof- 
lösung  sowohl  vor,  als  nach  der  Neutralisation  mit  Kohlensäure 
aufgekocht  wurde.  Auch  hei  dieser  Flüssigkeit  trat  bei  der 
Kupferprobe,  wie  bei  der  ersten  Zuckerlösung,  die  Ausscheidiu^ 
von  Kupferoxydul  bei  73®  R.  ein. 

Die  angestellten  Versuche  bewiesen,  dass  allerdings  der 
Zucker,  wenn  er  in  einer  Aetzkali  enthaltenden  Flüssigkeit  bis 
75  oder  80®  R.  erwärmt  wird  und  wenn  man  demnäcbst  die 
alkalische  Flüssigkeit  zur  Neutralisation  des  Kali  mit  Kohlensäure 
behandelt,  nicht  in  Frucht-  oder  Stärke-Zucker  verwandelt  werde 
wohl  aber  eine  Veränderung  erleide,  die.  ihn  leichter  zerstör 
bar  mache. 

*  Nähere  Betrachtnng  der  Bestandtheile  des  Rübensaftes. 

Schon  im  Jähre  1846  erkannte  ich,  dass  zu  einer  Ef 
mittellung  der  Bestandtheile  des  Rubensafles  die  Fältung  des 
selben  mit  ßleiessig  am  leichtesten  zu  einem  Resultate  fübn 
und  verdanke  ich  diesem  Wege  das  Auffinden  der  von  mir  ar 
gegebenen  und  noch  anzugebenden  Bestandtheile  des  Rdbensaflei 
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.  ffir  wolfaui'  UBS  jetzt  lur  Gewinnoog  dieser  Bestandtheile  uod 
AniD  «benüscheD  Verhalteo  wenden. 

-  i.    Beslandtheiie  des  Hübensaftet,   lUe  durch  Bleiesttig  nicht 

gefällt  icerden. 

la  der  Flüssigkeit,  welche  man  erhält,  wenn  man  Rühen- 
Mft  mit  Vi  seines  Yohjmcns  Bleiessig  verinischl  und  die  Fhlssig- 
keitültrirt,  habe  ich  von  den  angegebenen  organisclien  Bestand- 
tbeden  des  Rübensaftes  das  Pectas  und  den  ExtraclivstolT  auf- 
l^imden.  Ausserdem  enthalt  diese  Flüssigkeit  die  Basen  des 
Bäbepsaftes,  Chlor,  Kieselerde  und  in  geringer  Menge  Phosphor- 
siure*  GitronensSure  und  Rübensäure  (eine  eigeuthümiiche 
Säure}. 

1.    Das  Pectas. 

In  der  Campagne  IS^Vis  ^^^^^^  ^^^^  750  Grm.  Rübensaft  mit 
Bleiessig,  trennte  die  Flüssigkeit  vom  Mieücrsclilnge  durch  ein 
Filter,  zerlegte  sie  durch  Hydrothionsäure ,  liltrirtc,  verdampfte 
4as  Fiitrat  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz ,  wobei  es 
oae  gelbliche  Färbung  annahm  und  versetzte  die  syrupsdicke 
Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkohol,  bis  sich  ein  Niederschlag 
bildete.  Der  gebildete  Niederschlag  wurde  gesammelt  und  ge* 
trocknet;  er  wog  0,52  Grm.,  hatte  eine  weisse  Farbe,  löste  sich 
'  jedoch  lu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  in  Wasser. 

.  Derselbe  Versuch  wurde  in  der  Campagne  18^^49  ^^^  1000 
Grm.  Rübensall  mit  demselben  Erfolge  wiederholt.  Ich  hielt 
diesen  Niederschlag  für  eine  eigenthümUche  Substanz  und  stellte 
den  letzteren  Niederschlag  wohl  verwahrt  zur  Seite. 

Als  Fremy  seine  Abhandlung  über  das  Reifen  der  Flüchte 
'bekannt  machte,  hielt  ich  die  gewonnene  Substanz,  ungeachtet 
ihrer  Lüslicbkeit  in  Wasser,  für  Pectas  und  führte  das  Pectas 
als  Bestandtheil  des  Rübensaftes  auf. 

Zur  nähern  Ermittelung  der  Eigenschaften  dieses  Niedei^ 
Schlages  mischte  ich  in  der  Campagne  18^752  ^  Quart  Rüben- 
aaft  mit  %  Quart  Bleiessig  und  verfuhr  mit  diesem  Gemenge, 
wie  in  den  frühern  Versuclien.  Ich  erhielt  ciu  von  den  früheren 
Versuchen  abweichendes  Resultat;  d^nn  als  ich  die  verdampfte 
braune  Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkohol  mischte,  wurde  wohl 
das    Geoiiscb    durch    eineu    weissen  Niederschlag    milchig,    es 

14* 
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sammelte   sich   aber   gleichzeitig  am  Boden    des  GeKsses  ein 
brauner    Syrup ,    welcher   den    weissen    NiedenoUag   in   liek 

aufnahm. 

Die  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  abgegossen;  das  GefiUte 
wieder  in  Wasser  gelöst,  wiederum  mit  Alkohol  gefSlIt  und 
durch  Abgiessen  der  milchigen  Flüssigkeit  rom  hraanen  Syrup 
ein  Theil  des  weissen  Niederschlages  Tom  braunen  Syrup  ab- 
gesondert erhalten. 

Die  Quantität  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  weissen  Nie- 
derschlages war  nur  gering.  Eine  Untersuchung  desselben  sagte, 
dass  er  aus  Salzen  und  zwar  grösstentheils  aus  Kalksalzen  be- 
stand, während  der  braune  Syrup  auch  aus  Salzen  zusammen- 
gesetzt war,  aber  hauptsächlich  aus  alkalischen  Salzen. 

Als  ich  mich  nun  zur  nähern  Untersuchung  der  als'Pectas 
zurückgestellten  Substanz  wandte,  fand  ich,  dass  auch  sie  aus 
Salzen  und  zwar  grösstentheils  aus  Kalksalzen  bestand. 

900  C-C.  Rubensaft 

100  C.-C.  Bleiessig 

wurden  vermischt  filtrirt.    Aus  dieser  FlAssigkeit  wurde  durch 

schwefelsaures  Natron  das  Blei  gefallt  und  die  Flüssigkeit  filtrirt 

100  Grm.  dieser  Flüssigkeit  wurden  im  Wasserbade  bis  zur 
Hälfte  verdampft,  dann  mit  Wasser  wieder  auf  das  Gewicht  von 
100  Grm.  gebracht.  Die  Flüssigkeit  war  gelblich;  sie  wurde 
mit  absolutem  Alkohol  gefällt  und  dadurch  eine  nicht  unbeträcht- 
hche  Menge  eines  gelblichen  Niederschlages  erhalten,  der  gröss- 
tentheils aus  Kalksalzen  bestand,  aber  auch  Blei  enthielt. 

Andere  lOO  Grm.  obigen  Rubensaftes  wurden  sofort  in 
demselben  Verliältniss,  wie  die  vorstehenden  200  Grm.  mit  Al- 
kohol versetzt,  sie  gaben,  gegen  den  vorstehenden  Versuch  ge- 
halten, eine  geringere  Menge  eines  weissen  Niederschlages  aus 
Salzen  mit  denselben  Basen. 

Da  in  dem  untersuchten  Rubensafte  offenbar  durch's  Ver- 
dampfen eine  Veränderung  eingetreten  war,  wie  dies  aus  der 
veränderten  Farbe  des  Saftes  und  seiner  grösseren  Fällbarkeit 
durch  Alkohol  hervorging,  so  wurde  noch  folgender  Versnob 
angestellt : 

900  C.-C.  Rübensaft  und 
100  C.-C.  Bleiessig 
wurden  gemischt  filtrirL    Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  durch 
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ijdrolbioRsäure  geMt,  wieder  lillrirt  und  in  zwei  gleiche  Theile 
eüieilt,  von  denen  der  eine  mil  Amnioniah  schnnch  alkalisch 
jemachl  wurde.  Von  jeder  dieser  Flüssigkeiten  wurden  100  C,-C. 
mit  dem  TJerfactien  Volumen  absoluten  Alkohols  gemischt,  ohne 
diES  eine  Fällung  eintrat  Beide  Gemische  unterschieden  sich 
jfdoch  dadurch  von  einander,  dass  das  Ammoniak  enthaltende 
Mch  kurzer  Zeil  gelblich  wurde. 

Nach  2  Stunden  wurden  ku  jeder  Mischung  noch  200  C.-C. 
ihsoluter  Alkohol  gesetzt,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entstand. 
EiD  Niederschlag  von  weisser  Farbe  kam  vielmehr  in  jedem 
Gemisch  erst  zum  Vorschein,  als  auf  jede  der  zur  Fällung  ver- 
wimdelen  100  C.-C.  Saft  lOOOC.-C.  absoluter  Alkohol  verwendet 
wiilen  waren. 

Beide  Niederschläge  waren  Kalksalze  von  weisser  Farhe. 
Bas   Pecla»    i»t    kiernaeh    in    einem    mit    Blei   gefällten 
Rähensafie  nicht  vorhanden,  titiil  ich  bitte,  da»  Pecla»  unter 
ien  früher  von    mir    anifegebenen  Bestnnittlieitfn  des  Rütien- 
tafte»  autsustreichen. 

2.    Der  Exlractivstoff. 

Zur    Kennlniss    der   Bestandlheile    der   durch   Fällung   mit 

Jeieasig  aus  Rübensaft   erhaltenen   Flüssigkeit  mussle  mir   das 

onnenschei  n'sche  Reagens  auf  Ammonink  höchst  willkommen 

einv    Darum  bin  ich  so  schleunig  bemüht  gewesen,  es  zur  Er- 

liltelung    von    Ammoniak    tm   Itühensafle   anzuwenden.     Denn 

•eoa  auch   die  Versuche  von  nochstedter  für  die  Abweseti- 

beit  von  Ammoniak  sprechen,  so  schien  mir  die  Bestätigung  der 

Abwesenheit   des  Ammoniaks    im  Ilübensalte   auf  einem    andern 

Wege,  als  auf  dem  von  Hochstedter  eingeschlagenen,   wün- 

schenswerlb. 

Das  Resultat  meiner  Versuche  ist  den  Lesern  dieser  Zeit- 
schrifl  bekannt.  Durch  das  Sonnenschein'sche  Reagens 
wird  die  Abwesenheit  des  Ammoniak  bestätigt. 

Die  Angabe  in  der  letzten  VerölfenLlichnng  meiner  Versuche 
mil  dem  Sooneaschein'scbcn  Reagens,  dass  ein  mit  Blei- 
essig  gefällter  und  mit  schwefelsaurem  Natron  vom  Blei  befreiter 
ftübensafi  beim  Kochen  Ammoniak  entwickele,  will  Ich  jedoch 
hieo*  noch  vervollständigen.  Denn,  da  Hochstedter  in  einem 
mit  KalkmUch  bis  zum  Kochen  erhitzten  Rübensaft  nur  eine  un- 
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bod(iulen(le  Quantität  von  Amiuoniah  aurgeriinüpii   )inl,   so  liab^' 
ich  noch  l'olgendc  Verbuche  aiigi-stftllt:  ' 

297  C.-C.  Rilbensafi  und 
33  C.-C.  Bleiesaig  i 

wnr<)cn  gemischt  und  Hllriit.     Der  Satt  war  sa'icr  gfnvesen,  wap 
aber  nach  Zusatz  des  Itlriesi^ig  vollkoniaien  neiirral.  i 

200  C.-C.  Jes  Fillrals  wurden  ii>  einer  Ghisretorte  aus  dt-OK 
WasBerbade  bei  70^  II.  deslilürt  bis  40  C.-C.  PiriBsigkeit  über- 
gegangen waren. 

Diese  40  C.  -  C.  desUllirten  Itiiben^aries  rcagirleti  nichti 
gegen  Pflanzenrai'ben,  sie  hallen  einen  eigen thümlichen  Ceniclt 
(ülbci'iscbes  Oel?},  wurden  mit  Salzsäure  samr  |;einacbl  imA 
mil  Natrium -Pia  tili  eil  loi'id  Im  Wüsserbade  bis  TasL  zur  Trockni 
verdampft.  Der  HückslRnd  wurdF>  mit  Alkohol  nusgezogen  uod' 
hiuterÜess  hierbei  nur 

0,006  (iim.  Ammonium-Platinchlorid. 

Der  in  der  Rulorte  von  der  Destillation  des  ItöbensarMs  ioi 
Waseerbade  verbliebene  Rfiikstnnd  hatte  eine  briiunMcl)--ge)lMl 
Farbe  angenommen.  Er  wurde  noch  remcr  einer  Dcstillatioir 
unterworfen,  bei  der  der  Saft  durch  eine  Spiriluslampe  in's 
Sieden  versetzt  und  erhallen  wurde. 

Als  40  C.-C.  Firissigkeit  flberdestUlirl  waren,  wurde  rfia 
Destillation  beendet.  Die  Karhe  der  Flüssigkeil  in  der  Ilrlorto 
war  noch  dunkler  geword,en,  als  nach  der  ersten  Deslillailnn- 
Das  UeberdesLittirle ,  das  ebcnAills  weder  satier  noch  »Ihaliscli 
reagirle,  wurde  derselben  Prüfung,  wie  das  frühere  Desirllal  auf- 
Ammoniak  unterworfen.  Hierbei  wurden  0,024  Crm.  Plalinsal- 
miuk  gewannen. 

Dem  itückstandti  in  der  Retorte  wurdeu  Jelit  8  Grm.  Aelx^ 
kali  hinzugefügt  uud  die  Destlllaiiun  über  der  Siurituslampff  fort>^ 
gesetzt,  bis  uberaials  40  C.-C.  Fllisslgkeil  ilberdestillirl  wsreiu 
Diese  Flüssigkeit  reagirlu  alkalisch,  halle  einen  schwachen.  anAttwt 
eigeulhfinilichen  Cdrucb,  als  die  früheren  Destrltate.  nnd  gab 
0,187  Grm.  Plalinsajniiak. 

700  C.-C.  Itöbensan  von  1.0517  »pecilischem  Cenictite  uii*  J 
77,7  C.-C.  Itleiessig  wurden  gemischt  und  (iilrirt. 
.;       533,3  C.-C.  der  liltrirlen  Flüssigkeit  =  480  C.-C.  SbR  = 
j^H)4.8i6  Giin.  KübensaR  wurden  mil  20  Grm.  frisch  gegiilhuwj 
Halk  und  40  Grm.  f\'isch   geglühtem  Aotzhali  versetzt  aus  *' 
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Retorte  destiUirt,  d^ren  Vorlage  mit  einer  Flasche,  an  deren 
Boden  sich  Salzsäure  befand ,  in  Verbindung  war.  Die  Destil- 
lation wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Inhalt  der  Retorte  zu 
einer  dicken  Hasse  wurde. 

Anfin^h  entwickelte  sich  viel  Ammoniak,  dann  weniger, 
zuletzt  aber  nahm  die  Entwicklung  des  Ammoniak  sehr  stark 
zu,  wobei  eine  gelbliche  Flüssigkeit  destillirte  und  der  im  Tori- 
gen  Versuche  bemerkte  Geruch  (nach  Fropylamin?)  stärker  als 
dort  zum  Vorschein  kam. 

Das  Destillat  wurde  mit  der  vorgeschlagenen  Salzsäure  zu- 
sammengegossen,   wodurch   die  Flüssigkeit  stark   sauer  wurde. 
Diese   Flüssigkeit   wurde    durchs   Verdampfen    conccntrirt.      Es 
schied  Sich  eine  schwarzbraune  Substanz  aus.    Die  concentrirte 
Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und   das  Filter  stark  ausgesüsst    Die 
80  gewonnene   Flüssigkeit  wurde   mit   Chlorplatiu   versetzt,    im 
Wasserbaide   bis    fast  zur  Trockne    verdampft  und    mit  Alkohol 
ausgezogen.     Es  blieben  5,332  Grm.  Platinverbindungen  zurück, 
welche,    da   bei  der  angegebenen  Destillation  ein  Lebersprützen 
■icht  ganz   zu   vonneiden   gewesen^  war,    aus  Ammonium-  und 
fialiumplatinchlorid  bestehen  mussten.     Die  5,332  Grm.  Platin- 
verbindungen gaben   beim   Glühen  2,479  Grm.   Uüokstaud,    aus 
dem   durch  Auslaugen   mit  Wasser  0,131  Grm.  Chlorkalium  er- 
halten wurden,  wonach  der  geglühte  Rückstand  2,348  Grm.  Platin 
enthielt,  nad  die  erhaltenen 

5,332  Grm.  Piatiuverhindungen  aus 
0,429    „       Kaliumplatinchlorid  und 
4,903    „      Platinsalmiak 
bestanden,    welche  letztere  0,037  Grm«  Ammoniak  entsprechen, 
wonach  aus  1000  Tbeilen  Saft  0,073  Th.  Ammoniak  hätten  er* 
hatten    werden    können.     Ausser   diesem  Ammoniak    wäre   aber 
aus  dem  in  der  Retorte  befindlichen  Rückstande   noch  eine  be- 
Iräcbüicbe  Menge  Ammoniak  zu  erhalten  gewesen. 

Hiernach  ist  unter  ExtractivstoiT  der  Runkelrübe'  eine  ur- 
ganische  Substanz  zu  verstehen,  -dii;  nicht  durch  Rleiessig  gefallt 
wird,  daher  bei  der  Fällung  üe>  Rübensalles  mit  Blciessig  im 
Rübensafte  zurückbleibt,  beim  Verdampfen  dieses  Saftes  in  er- 
höhter Temperatur  Veränderungen  erleidet,  dabei  Ammoniak, 
wenn  auch  nur  wenig,  ausgiebt,  letzteres  aber  beim  Sieden  der 
FlAesigkeit  uÄter  einem  Zusatz,  von  Kah  rei<?hUcber  entwickelt 
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Diese  Substanz  gesoDdert  darzustellen,  kenne  ich  kein  Mill«V 
nir  wollen  also  ihre  EigenschaHen ,  und  da  unter  diesen ,  i 
bei  allen  im  nübensafte  entbaltenen  Substanzen,  ihr  Verhall 
in  der  Kupferprobe  Uebiifs  Bestimmung  der  Quantität  des  Zucken 
im  Rübensane  und  ihr  Verhallen  zu  alkalischen  Substanzea  in 
Beziehung  auf  die  Fabrikation  des  Zuckers  von  Interesse  ist,  ton 
züglich  ihr  Verhallen  in  der  Kuprerprobe  und  zu  Kali,  Kali  und 
Kalk  und  Kalk  für  sieb  allein  durch  Versuche  mii  dem  durch 
I  Blei  gefällten  RübensaTte  zu  ermitteln  suchen. 

I  Verhalten    lieg  Exlractirstoffea   in   der  Kupferprobe  su   Kofi, 

I  Kali  und  Kalk,  und  Kalk. 

,  600    Grm.    mit   Bleiessig    gefällter   Hübensafl   wurden   mÜ 

schwefelsaurem  INatron  geHIIlL,  liltrlrt.  Etwas  dieser  Flüssigkeil 
wurde  der  Trummer'scben  Kupferprobe  unterworfen.  Es  ent- 
stand eine  blaue  Fliissigkeil ,  aus  der  sich  bei  50**  R.  Kupru- 
oxydul   ausschied.     100  Grm.  jenes  Itühensartea   wurd«n  mit  2 

'  Grm.   Aetzkalihuge,  die  1  Grm.  Aetzkali  enthielten,  versetzt  unl 

diese  Flüssigkeit  bis  75"  R.  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  i«t 
gelblich  geworden.  Bei  der  Knpferprobe  zeigte  sieb  ersi  bat 
68**  R.  Ausscheidung  von  Knpferoxydul. 

100  Grm.   desselben   Rühensafles,    mit  demselben  Zustlu 

\  von  Kali,  wurden  aufgekocht-     Der  SaFI  war  etwas  dunkler,  all 

im  vorigen  Versuche  und  zeigte  bei  der  Kupferprobe  erst  bn 
73"  R.  eine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul. 

100  Grm.  desselben  Rübensaftes  wurden ,  mit  1  Grm.  Kali 
und  1  Grm.  Kalk  gemischt,  bis  75°  R,  erwärmt.  Die  Flüssig- 
keit wurde  filtrirt.  Es  blieb  Gyps  auf  dem  Filier.  Die  flltrirU 
Flüssigkeit  wurde  mit  Kohlensäure  gefällt,  aufgekocht,  filtrirt  wA 
der  kohlensaure  Kalk  gut  ausgewaschen. 

Der  ausgewaschene  kohlensaure  Kalk  wurde  in  concenlrirlen 
Essig  gelöst.  Bleizucker  hrachle  in  dieser  Lösung  keinen  Viv» 
derschlag  hervor,  durch  Ueberselzen  der  stark  mit  Bleizuck« 
versetzten   Flüssigkeit   mit  Ammoniak   erfolgte  ein  Pliederscbli^ 

j  Dieser   Niederschlag    wurde    auf   einem  Filter    gesammelt,    nÄ 

Wasser  angerührt  und  mil  Hydrothion säure  zerlegt.  Die  vo4 
Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  lieferte  beim  Verdampfen  Ul 
Wasserhade  einen  braunen  Rückstand,  von  dem  Alkohol  mB' 
sehr  wenig  auTnahm,     Im  Wasser  löste  er  sich  leicht,  die  Au^fl 

L _J 
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UtaDg  war  briunlidi,  durch  Zusats  von  Kalilauge  wurde  die 
AflflAsuDg  dunkler,  nach  Zusati  von  Kuprer  blieb  die  Farbe 
Munlich.  Die  mit  Kali  und  Kupfer  versetzte  Flüssigkeit  liess 
beim  ErwSrmen  im  Wasserbade,  selbst  beim  Sieden  des  Wassers, 
die  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  nicht  bemerken. 

100  Grm.  desselben  Rübensaftes  wurden  mit  1  Grm.  Kali 
irod  1.  Grm.  Kalk  aufgekocht  und  ferner  wie  die  vorige  Flüs- 
sigkeit behandelt.    Die  Resultate  waren  dieselben. 

1400  C-C.  Rübensaft  wurden  mit  155,5  C.-C.  Bleiessig 
vermischt,  filtrirt.  Der  Saft  war  sauer  gewesen,  hatte  aber  durch 
den  Bleiessig  seine  sauren  Eigenschaften  verloren  und  reagirte 
vollkommen  neutral. 

5  Grm.  des  filtrirten  Saftes  wurden  mit  9  Tropfen  Kali- 
lange  und  S  Tropfen  einer  Auflösung  von  essfgsaurem  Rupfer 
vefsetzt.  Die  Flüssigkeit  war  blau,  wurde  bei  45®  R.  lichter  und 
schied  bei  50®  R.  Kupferoxydul  aus. 

Der  Rest  der  Flüssigkeit  wurde  mit  Hydrothionsäure  zer- 
legt, filtrirt.  Die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  wog 
1200  Grm. 

600  Grm.  dieser  Flüssigkeit  wurden,  nachdem  sie  mit  Kalk 
alkalisch  gemacht  worden  waren,  mit  3  Grm.  Aetzkalk  versetzt, 
eine  Weile  stark  geschüttelt,  dann  filtrirt. 

Die  80  gebildete  Flüssigkeit  war  fast  wasserhell  und  wurde 
in  2  gleidie  Theile  getheilt. 

Ister  Theil  des  kalkhaltigen  Saftes. 

# 

Dieser  Theil  des  Saftes  wurde  in  einem  Glaskolben  bis 
75®  R.  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  war  klar  geblieben  und  hatte 
nur  eine  gelbliche  Farbe  angenommen.  Sie  wurde  mit  Kohlen- 
säure übersetzt,  hierauf  wieder  bis  75®  R.  erwärmt  und  filtrirt. 

5  Grm.  des  Filtrats  wurden  mit  3  Tropfen  einer  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Kupfer  versetzt,  und  da  sich  ein  Niederr 
schlag  von  Schwefelkupfer  bildete,  noch  1  Tropfen  der  Auflösung 
von  schwefelsaurem  Kupfer  hinzugesetzt  und  filtrirt.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  wurde  mit  9  Tropfen  Kalilauge  vermischt,  wodurch 
sie  eine  schöne,  blaue  Farbe  annahm.  Im  Wasserbade  zeigte 
sich  erst  beim  Sieden  des  Wassers  eine  Ausscheidung  von  Ku- 
pferoxyduL 


218         Mioha^lis:  Ueber  RflbeBzaokerfabrlkttlo». 

Der  Rest  der  Flüssigkeit  wurde  mit  BleiEucker  Tinetit;  es 
bildete  sicli  ein  Niederschlag,  der  dorch  Schwefelblei  eine  braine 
Farbe  hatte;  getrocknet  wog  dieser  Niederscldag  0,675  Groi. 
Er  wurde  mit  concentrirtem  Essig  behandelt,  die  Lösung  io 
Essig  mit  Hydrotbionsäure  gefallt,  liltrirt  und  diese  Plössigkril 
im  Wasserbade  eingedickt.  Es  blieb  ein  brauner  Rückstand,  der 
sich  schwer  in  Alkohol ,  leicht  in  Wasser  löste.  Die  Lösung  ia 
Wasser  reagirte  sauer,  gab  mit  salpetersaurem  Silber  einen 
schmutzig  gelben  Niederschlag,    der  mit  der  Zeit  braun  w^urde. 

Bei  der  Kupferprobe  entstand  eine  bläuliche  Flüssigkeit,  dii 
selbst  beim  Kochen  des  Wassers  kein  Kupferoxydul,  sondern 
nur  rineu  braunen  Niederschlag  fallen  Hess. 

Das  in  diesem  Versuche  gewonnene  Schwefelblei  gab  mit 
AmmcTniak  ausgezogen  eine  ungefärbte  Flüssigkeit.  Der  bei  der 
Behandlung  des  Bleisalzes  mit  Essig  gebliebene  Rückstand  wurde 
mit  Wasser  angerührt  und  mit  Hydrotbionsäure  zerlegt,  hieraof 
wurde  iiltrirt  Die  fiiirirle  Flüssigkeit  gab  beim  Verdampfen  im 
Wasserbade  einen  braunen  Rückstand.  Dieser  Rückstand  löste 
sich  nicht  vollkommen  in  Alkohol-,  sondern  hinterliess  dabei 
einen  pulverförmigen  Körper  ungelöst ;  löste  sich  aber  YollkommeD 
in  Wasser,  die  Aullösung  war  unbedeutend  sauer,  gab  mit  sal- 
petersaurem  Silber  einen  schmutzigen  Niederschlag,  der  braun 
wurde  und  gab  bei  der  Kupferprobe  kein  Kupferoxydul,  sondern 
nur  einen  braunen  Niederschlag  in  nicht  unbedeutender  Menge. 

Das  bei  diesem  Versuche  gewonnene  Schwefelblei  wurde 
mit  Ammoniak  ausgezogen.  Die  Flüssigkeit  war  gelblich.  Sie 
wurde  im  VVasserbade  zur  Exlractdicke  verdampft;  dies  Extract 
löste  sich  in  Alkohol;  die  Lösung  des  Extractes  in  Wasser  war 
sauer,  gab  mit  salpetersaurem  Silber  einen  schmutzigen  Nieder- 
schlag, der  braun  wurde  und  bei  der  Kupferprobe  nur  eine  ge- 
ringe Menge  eines  braunen  Niederschlags  und  kein  Kupferoxydul. 

Der  gewonnene  kohlensaure  Kalk  wog  getrocknet  3,469  Grm. 
Er  wurde  in  Essig  gelöst..  Bleizucker  brachte  in  dieser  Lösung 
eine  geringe  Trübung  hervor;  es  wurde  liltrirt,  die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit mit  Bleizucker  und  Ammoniak  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag gesammelt  und  ausgewaschen.  Der  Niederschlag  war 
schwach  orange  gefärbt,  löste  sich,  indem  er  eine  geringe  Menge 
eines  schmutzig  orangenen  Bleisalzes  zurü^kliess,  in  concen- 
trirtem Essig.    Die  Auflösung  in  Essig  wurde  durch  Hydr(>thion- 
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säure  zeriegt,    flitrirt     (Die  Behandlung  des  Schwefelbleies  mit 
Amtnoniak  Keferte  eine  ungefärbte  Flüssigkeit.)  Die  filtrirte  Flils- 
sigkric  wurde  im  Wasserbade  verdampit.    Der  braune  Rückstand 
Itete  sicli  nur  wenig  in  Alkohol.     In  Wasser  war  der  Ruckstand 
kncht  Itelich.     Die  Auflösung  reagirte  sauer,    gab   mit  salpeter- 
saurem  Silber  einen  schmutzig  gelbh'chgranen  Niederschlag,   der 
braun  wurde.    Bei    der  Mischung    der  Flüssigkeit    zur  Kupfer- 
probe bildete  sich  eine  bläulich  trübe  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
wärmen im  Wasserbade  einen  gelblich  grünen  Niederschlag  fallen 
Hess,    ebne  Kupferoxydul  auszuscheiden.     Der  Niederschlag  mit 
Bieiznckcr  aus  der  Auflösung  des  kohlensauren  Kalkes  in  Essig 
wurde  mit  Wasser  angerührt,  durch  Hydrothionsäure  zerlegt  und 
das  .Gemenge  filtrirt.     (Das  auf  dem  Filter  befindliche  Schwefel- 
bJei  gabelt  Ammoniak   nur  eine  ungefärbte  Flüssigkeit.)    Die 
Twn   Schwefelblei   getrennte  Flüssigkeit    wurde  im   Wasserbade 
ferdampft.    Der  Rückstand  löste  sich  nicht  in  Alkohol,  leicht  in 
lll^seer.     Die  Auflösung  war  nicht  sauer,  enthielt  Kalk,  gab  mit 
saipetersaurem  Silber  einen   braunen  Niederschlag  und   bei   der 
Kapferprobe  keine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul. 

2ter  Theil  des  kalkhaltigen  Saftes. 

Der  Eweite  Theil  des  gebildeten,  kalkhaltigen  Saftes  wurde 
in  einem  Glaskolben  aufgekocht.  Die  Flüssigkeit  war  nicht  be^ 
deutend  gelber  gefärbt,  als  die  frühere;  auch  sie  schien  klar  zu 
sein.  Sie  wnrde  mit  Kohlensäure  übersetzt,  dann  aufgekocht 
und  filtrirt.  5  Grm.  des  Filtrats  wurden  mit  3  Tropfen  einer 
Auflösung  schwefelsauren  Kupfers  versetzt;  es  schied  sich  kein 
Sehwefelkupfer  aus  und  es  konnten  daher  auch  sofort  9  Tropfen 
Kalilauge  hinzugefugt  werden.  Im  Wasserbade  fand  in  der  blauen 
Auflösung  erst  bei  80^  R.  Ausscheidung  von  Knpferoxydnl  statt. 

Der  Rest  des  Filtrats  Wurde  mit  üleizucker  gefällt.  Es  bil- 
dete sich  ein  licht-orangener  Niederschlag,  der  getrocknet  0,347 
Grm.  wog.  Dieser  Niederschlag  löste  sich  bis  auf  einen  geringen, 
schmutzig  orangenen  Rückstand  in  concentrirtem  Essig. 

Alle  andern  mit  dem  zweiten  Theile  des  kalkhaltigen  Saftes 
auf  dieselbe  Weise,  wie  beim  ersten  Theile  des  kalkhaltigen  Saftes 
angestelhen  Versuche  gaben  dieselben  Resultate,  wie  beim  ersten 
Tbeile,  nur  schienet^  die  Quantitäten  der  dargestellten  Substanzen 
etwas  geringer  zu  sein,  als  bei  den  Versuchen  mit  dem  ersten 
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TbeJle,  welches  VerliSIlniss  gewiss  auch  bei  den  ersten  Nieder- 
schlägpn  mit  Bleizucher  slalirand ,  indem  der  Unlerscbieil  vor 
0,675  Gi'iii.  und  0,347  r.rm.  Niederschlag  nicht  allem  durcli  du 
beim  ersten  Tlieile  zu  iliesem  Niederscblng  biiiiugetretene  Schwe- 
rell)lei  benirkl  sein  konnte.  Dagegen  betrug  das  Gewicht  ift 
aus  dem  zweiten  Theile  erb.nitenen,  kohlensauren  Kalkes  etwi 
mehr,  als  das  Gewicht  des  aus  dem  ersten  Theile  erhalle« 
koblensauren  Kalkes,  nämlich  3,920  Grui. 

450  C-C.  Rübensart  wurden  mit  50  C,-C.  Jlleicasig  ve 
mischt  liltrJrt.  Etwas  des  FÜlrats  wurde  der  Kuprerprobe  un' 
leiworfen;  die  blaue  Flüssigkeit  wurde  bei  45**  R.  heller; 
50**  R.  schied  sinb  KupTeroxydul  uns.  Der  Rest  des  Filtrati 
wurde  denselben  Versuchen  unterworfen,  wie  dieselbe  FIAssigkl 
in  den  vorstebeuden  Versuchen.  * 

Die  Resultate  waren  fast  fiberall  dieselben,  nur  waren  i 
Verhältniss  des  verwendeten  Salles  die  Quantitäten  der 
nenen  Substanzen  hirr  grüsscr,  namentlich  blieb  bei  Bebandtiu 
des  aus  dem  mit  Koblensänre  behandelten  SaHe  durch  Bl« 
Zucker  erhaltenen  Niederschlages  mit  concenlrlrtem  Cssig  eü 
grjjsscre  Menge  orungenen  Rückstandes  ungelöst-  Ein  Hauptiu 
terschied  stellte  sich  aber  bei  diesen  Versuchen  gegen  die  toi 
stehenden  dadurch  heraus,  dass  Jeder  der  durch  KoblensJui 
erhaltenen  Kalkniedorschläge  in  concentrirtem  Essig  gelöst  m 
Bleizucker  keinen  Miederschlag  gab,  und  dass  der  Niedenchb 
aus  jeder  dieser  Flüsaigkeilen  mit  Bleii^uckcr  und  Ammoniak 
der  Zersetzung  mit  Hydrotbionsäure  und  Verdampfen  der  Fi 
sigkoit  einen  Bückstand  Uess,  dessen  Aullösung  in  Wasser 
der  Kupferprohe  eine  blaue  Flüssigkeit  bildete,  deren  Farbe 
45°  R.  heller  wurde  und  aus  der  sich  bei  50°  R.  Kupferoxydi 
ausschied. 

648  C.-C.  Rübensart  wurden  mit  72  C.-C.  Bieiessig 
mischt  fillrirt.  Etwas  des  Filirats  wurde  der  Kupferprobe  un 
terworfen;  schon  bei  45"  R.  Fand  die  Ausscheidung  des  Kupfer" 
oxydul  stall.  Mit  dem  Reste  des  Fittrals  wurden  dieselben  V«r 
suche  angestellt,  wie  mit  derselben  Flüssigkeit  des  vorstehende 
Versuches. 

Die  Erscheinungen  waren  hier  dieselben,    wie  in  den  voi 
stehenden   Versuchen    mit   den   450  C.-C  ^Bäbensafl. 
aber  auch  hier  gegen  die   vorsiehenden  Versuche   noch  ein  Ul 
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nchied  bei  den  mit  Kohlensfiure  behandelten  RübensAflen  zu 
Bfflerken«. 

Beide  RObensäOe  gaben  nämlich  hier  mit  Bleizucker  zuerst 
Den  weisalichen  Niederschlag,  dann  aber  lagerte  sich  über  diese 
iederschUge  in  beiden  Gläsern  ein  tief  orangener  Niederschlag 
li  Der  Niederschlag  in  jedem  Glase  wurde  auf  einem  Filter 
sammelt  und  ausgesdsst.  Jeder  dieser  Niederschläge  wurde 
t  eoncentrirtem  Essig  behandelt  und  hinterliess  bei  dieser  Be- 
DdJung  eine  grössere  Menge  eines  tief  orangcnen  Rückstandes, 
dies  bei  allen  frühern  Versuchen  der  Fall  gewesen  war.  Die 
laltenen  orangenen  Rückstände  zeigten  sich  als  Bleiverbin- 
Dgen  und  enthielten  Stickstoff. 

Die  Torstehenden  mit  dem  mit  Bleiessig  gefällten  Rüben- 
le  angestellten  Versuche  zeigen,  dass  diese  Flüssigkeit  nicht 
mer  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  dass  entweder  der  Ex- 
etivstoff  Modificationen  unterworfen  sei,  oder  aber,  dass  sich 
einem  mit  Bleiessig  gefällten  Rübensafte  nebeA  dem  Extrac- 
itoffe  in  sehr  yeränderlicher  Menge  eine  andere  Substanz  ver- 
de. Auffallend  war  mir,  dass  die  Rüben,  welche  ich  in  dem 
letit  angeführten  Versuche  verwendet  hatte,  nicht  wie  die 
ben,  welche  ich  zu  allen  übrigen  aufgeführten  und  noch  auf- 
Ahrenden  Versuchen  verwendet  habe,  in  reiner  zweiter  Tracht 
Imo!  worden  waren,  sondern  vielmehr  in  zweiter  Tracht  noch 
le  leichte  Düngung  mit  Guano  erhalten  hatten,  so  dass  die 
MbaSenheit  des  Düngers  einen  Einfluss  zu  haben  scheint,  nicht 
MS  auf  die  Protefnsubstanzen ,  sondern  auch  auf  die  Bescliaf- 
iheit  des  Extractivstoffs,  oder  auf  die  Menge  einer  im  Ruhen- 
It  befindlichen,  wie  der  ExtractivstofT  durch  Bleiessig  nicht 
Dbaren  und  wie  dieser  stickstoffhaltigen  Substanz. 
Die  Hauptresultate  dieser  Versuche  sind  aber: 
1)  Dass  unter  die  Eigenschaften  des  Extractivstoffs  aufzu- 
nehmen ist,  dass  der  Extractivsloff  der  Runkelrübe  bei 
der  Tro  mm  er' sehen  Kupferprobe  bei  45^  bis  50^  R. 
das  Kupfer  zu  Kupferoxydul  reducirt  und  dass  diese 
Eigenschaft  dem  Extractivstoff  leicht  entzogen  werden 
kann. 
2)  Dass  durch  die  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Extractiv  * 
Stoff  in  erhöhter  Temperatur  Substanzen  gebildet  werden, 
die  bei  Gegenwart  von  Kalk,    wenn  dieser  mit  Kohlen- 


?-'.-ni::2  ;'r-  V  -rvrv  dm  Fllmi  4b  Ealkes  dnch 
ti-.ros.-.  :r^  I- -  ▼'^  zy^imiiia  igig'ÖM  ist.  fani  be 
r^^s  ni     Li-    ^-i£?s    yi    i»r«iicmrsis:    csiküt    die  RÜM 


r.LT  l^iii.T'^r-i::^  i:r--^  Ftch  xü<  ü  is  Juli.  Angoit, 
*^j«4^ii.i»-:'  i:: :  '•  ■  -r  Ilu:«:;:  »li?  iiiar  F^-.j^e.  und  im  XoTcm- 
]i?  I»^.tm::-r  ^'.iiiiur  7ti]<^u*  Kn  m^  Apiü  Roben  am 
an^'-i  r.i'L  r*^:.ii...-:i  l't  .  ~i;iiü£ii  ^Cn-tiifo.  x-fs^i-acxeo .  den  Sit 
iiii:^r  4.1u»tu  Dil  l!>:iK^-:^  .— .Tl!l  äü  til^  Ztfvonnene  Flfii- 
-i4:4.t:r  nii  E"  ir-'^^« -:.>*  ir-  rtr**-^  £•*$.»  F.sseizkeit  mit  Kalk 
iieiLTi-li  1-.  i'.'iu  n.L  *  j  -.  ii-k  ■'s^tcTL  loiifekocht.  die  auf- 
i'*äi.:«uiu*  ♦ -i-rr'-^;::  ü..  i*  i^rtiisJuiTi  üerseSK-  virdei'  gekochti 
iltrr"  iJt=^  r  i.-r-«i.*:.  i.i.-,:.ini  k»*  -«r-ch  über  10  p.  C 
Li«.«::ik::j. .  1*»-.  i  r:".  v  rif.z  v  i_- .  ■»— •  £;^ 'erprobe  uoterworfen 
u«:  :»t.  i-»i'.i  i.-^"?.!::  '» :->;-u:'ii  ^i«:«:!:*  lir»  der  ausgepresste 
£  l:«*!.?.!. '.  sü : :-'  .•:  :i*  :•:•:- x  «^  w  lä-iz.  --ili.-  cicLt  eher  eine  Ahs- 
•.1^'^..:^^  ^.1  £.:*-..'.::-  ^iJLr^^-'.crziea.  als  bis  das  Wasser 

Bit^zfM^  s»i-A#  /^/.ri;:**-..%  ftr.TjVji,  Jcj5#  in  rfra  unreifen^ 
Tt'f<-n  h-i-i  ■izr.Z'f'SHii.i^:^'!^  R^:::^.  mjj  J^r  5fl/i  sauer  oder 
neutral  Mail..  fL4n<fr  r.ur  |{.\i'*:.Li:c«rr  enthalten  ist. 

B'     Besicndüieue  -Us  Hübtnscr'us,,  die  durch  Bteiessig 

r^f'^i':  iCzrJen. 

WifJ  IVJiiea^ail  cl:i  lieoi  Drunten  Theile  seines  VolameD^ 
bWici'iiiii  vermischt  Üiinrt.  >o  i^L  die  Fifissigkeit  anfangs  fast 
waÄberheil  und  eiz::c:t  >icij  desLaib  ausgezeichnet  zur  Oestimmung 
di;»  Z'jck<:ruelia!te^  de?  Sattes  durch  Lichtpolarisation.  Nacli 
cini^ff^r  Zeit,  IM  ti-ülu-i .  bald  >|K'iter.  >vird  die  Flüssigkeit  in 
Kolife  der  Uiiduii^  eines  zuerst  dunkeiviolell  oder  grau,  danr 
scliwai'x  v*«^rii«Mi(li.ii  MLMlerschl;ii.es  mehr  uder  weniger  trübe 
Uiefn;r  Micdci^chlag  entsteht  wahix'hciiiiicli  in  der  Fhlssigkeii 
durch  Oxydation  und  enthält  an  Hlei  gebunden  eine  slickstolT- 
halli^e  Substanz,    die  ohne  Zweifel  die  Substanz  ist,    die  nacl: 
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fk  BeohaobUingmi  von  Hochsted ttr  den  Saft  voraOgUch  im 
Mrgewebe  der  Rüben,  wenn  Käbenscbnilte  der  Luft  ausgeseUl 
«rden,  schwarz  färbt. 

i' 

1.    Die  durch  Oxydation  schwarz  gewordene 
Substanz  des  Rubensaftes. 

„  Um  die  durch  Oxydati<»u  schwarz  gewordene  Substanz  des 
Hieoflaftes  näher  kennen  zu  lernen,  wurden  drei  Mai  hinter- 
HUHder  jedes  Mal  1350  C.-C.  Rubensaa  mit  150  C.-C.  Blei- 
fpg  ^miwhl  und  die  Mischung  fillrirt. 

Alle  drei  Flössigkeiten  nahmen  zuerst  eine  graue  Trübung 
i;.  nach  24  Stunden  hattea  sie  einen  scliwarzeu,  pulverrönnigen 
iederschlag  abgesetzt. 

Ojese  drei  Niederschläge  wogen  auf  einem  gewogenen  Filter 
isaauDelt  und  getrocknet  0,233  Grm. 

Riese  0,233  Grm.  Niederschlag  wurden  mit  dem  Filter  in 
^asser  serrühri,  und  das  Gemenge  nach  Rehandlniig  mit  Uy- 
'•thiensäure  fillrirl.  Die  so  gewonnene  Flüssigkeit  war  braun- 
A  trübe.  Sie  wurde  im  Wasserbade  verdampft.  Hierbei  §chied 
oh  aus  der  Flüssigkeit  eine  leichte,  bräuulich-schwarzo  Substanz 
id  ein  schwerer,  schwarzer  Niederschlag  aus.  Beide  wurden 
irch  Schlämmen  von  einander  getrennt  Der  schwere,  schwarze 
iederschlag  enthielt  Blei. 

Die  leichte,  bräunlich  -  schwarze  Substanz  wurde  von  der 
lössigkeit  durch  ein  Filter  getrennt.  Diese  Flüssigkeit  verhirti 
ch  wie  folgt: 

Sie  war  nicht  klar ,  sondern,  wie  die  nach  der  Fällung  tntt 
ydrothions^re  gewonnene  Flüssigkeit,  bräunlich  trübe,  reagirte 
Hier  und  nidht  auf  Blei. 
Sie  gab : 

Mit  Galläpfeltinctur  keinen  Niederschlag. 

Mit  schwefelsaurem  Kupfer  keinen  Niederschlag. 

Mit  salpetersaurem  Silber  einen  gelblichen  Niederschlag,  der 
"ao  wurde. 

Kalilauge  erzeugte  in  ihr  beim  Erwärmen  bis  zu  80^  R.  Aus- 
Aeidung  eines  braunen  Absatzes. 

Kalilauge  und  gelöschter  Kalk  gaben  mit  der  Flüssigkeit  beim 
rwif^en  bis  zu  80^  R«  eine  hellere  Flüssigkeit  als  im  Vor- 
abenden Versuche  und  einen  etwas  gelärbten  Kalk* 
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Gelöscbter  Kalk  zeigle  beim  ErwärmeD  mit  der  FWsÄ(M( 
bis  zu  80«  R.  eine  noch  hellere  Flüssigkeit  und  einen  gefarb- 
leren  Kalk  als  im  vorsiehenden  Versuche. 

Durch  Kalilauge  und  schwefelsaures  Kupfer  wurde  die  Flos- 
sigkeit  tflbe  und  und  von  Farbe  scbmulzig  grönlicb-biau.  Bm 
Erwärmen  dieser  Mischung  schied  sich  ein  grün  lieb -blaues  Ku- 
pfersalz aus;  bei  800  R.  trat  in  der  über  dem  Niederschlage  be- 
findlichen Flüssigkeit   eine  Ausscheidung   von  Kupferoiydul  ei* 

Die  auf  dem  Filier  gebliebene  bräunlich-sdiwarze  SubsUi»: 
wurde  in  Ammoniak  gelöst.  Die  Auflösung  enlhielt  kein  Blei 
und  verhielt  sich  wie  folgt: 

3  Grra.  der  F'lüsaigkeil  wurden  mit  concenlrirtem  Em^ 
fiberselzt,  es  schied  sich  ein  bräunlich-schwarzer  Absatz  i\ 

3  Grm.  der  Flüssigkeil  wurden  mit  GalläpfeUinctur  Terseüt 
und  mit  concenlrirlem  Essig  übersetzt.  Die  Quantität  des  au*- 
geschiedenen  Absatzes  war  nicht  grösser,  als  in  dem  vorstehendtn 
Versuche,  es  war  also  keine  Pro teTnsub stanz  in  der  Flüssigkeit. 

Schwefelsaures  Kupfer  gab  mit  derselben  keinen  Nied«- 
schlag. 

Salpclersaures  Silber  gab   mit  derselben  einen  brännlichei 
Niederschlag- 
Kalilauge  schien  keine  Veränderung  in   der  Flüssigkeit  hef 
vorzubringen,  auch  veränderte  sich  die  Farbe  heim  Kochen  ia 
Flüssigkeit  nicht. 

In  der  aufgekochten  Flüssigkeit  brachte  concentrirter  £ssi 
keinen  Niederschlag  hervor;  diese  Flüssigkeit  ward  ferner  nicb 
durch  Galläpfeltinctur  gefällt. 

Kalilauge  und  Aelzkalk  in  der  Flüssigkeit  bis  80"  R.  ei* 
würml,  gabeu  einen  etwas  gefärbten  Kalk  und  eine  hellere  Flüs 
Bigkeil,  als  die  im  vorigen  Versuche. 

Aetzkalk  mil  der  Flüssigkeil  bis  80"  R.  erwärmt,  gab  ein« 
«Irkent,  geerbten  Kalk  als  im  vorigen  Versuche  und  eine  dar 
über  stehende,  fast  wasserhelle  Flüssigkeil. 

Kalilauge  uud   schwefelsaures   Kuprer  gaben   mit  der  Flüj 
eigkeil  eine  trübe,  scbmulzig  grünlich-blaue  Ftüssigkeil,  die, 
Bie  erwärmt  wurde,  bei  75'*  R.  einen  schmutzig  grünlich-blau« 
Niederschlug  uhseizte,  aus  der  sich  aber  bei  80"  R.  kein  Kupfe^ 
oxydul  ausschied' 
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Das  Filter,  auf  dem  das  Schwefelblei  von  dem  mit  Hydro- 
thioDsäure  zerlegten  Niederschlage  enthalten  war,  wurde  mit  Am- 
moDiak   ausgelaugt.    Die  Lauge  war  dunkel  gefärbt  und  wurde 
im  Wasserbade  concentrirt.    Hierbei   bildete  sich   ein  schwarz- 
braaoer  Absatz,  von  dem  die  concentrirte*  Flüssigkeit  durch  Fil- 
tration-geschieden wurde.    Die  filtrirte  Flüssigkeit  war  bräunlich 
gefSrbt,  enthielt  kein  Blei  und  reagirte  schwach  sauer. 
.    Sie  gab : 
mit  Galläpfeltinctur  keinen  Niederschlag, 
mit  schwefelsaurem  Kupfer  eine  geringe  Trübung, 
mit  salpetersaurem  Silber  einen  braunen  Niederschlag. 
Kalilauge  schien  bei   Erwärmung  der  Flüssigkeit   bis  zum 
Kochen  keine  Veränderung  hervorzubringen.    Die  gekochte  Flüs- 
sigkeit wurde  durch  concentrirten  Essig  nicht  gefällt,  auch  brachte 
GalUpfeltinctur  in  dieser  Flüssigkeit  keine  Veränderung  hervor. 

Kalilauge  und  gelöschter  Kalk  mit  der  Flüssigkeit  bis  80^  R. 
erwärmt,  gaben  einen  etwas  gefärbten  Kalk  und  eine  hellere  Flüs 
sigkeit,  als   die  allein  mit  Kali  aufgekochte  Flüssigkeit  gegeben 
hatte.  — 

• 

Gelöschter  Kalk  gab  mit  der  Flüssigkeit  bis  80^  R.  erwärmt 
eine  fast  wasserbelle  Flüssigkeit  und  einen  stärker  gefärbten  Kalk 
als  im  vorstehenden  Versuche. 

Kalilauge  und  schwefelsaures  Kupfer  gaben  mit  der  Flüs- 
sigkeit eine  trübe,  schmutzig  bläulich-grüne  Flüssigkeit,  die  bei 
der  Erwärmung  bisSO^R.  das  Trübe  als -einen  schmutzig  bläu- 
lich-grünen Niederschlag  absetzte,  aber  selbst  bei  80^  R.  keine 
Aasscheidung  von  Kupferoxydul  bemerken  liess. 

Der  auf  dem  Filter  zurückgebliebene,  bräunlich-schwarze 
Absatz  wurde  in  Ammoniak  gelöst.  Die  Lösung  war  schwarz- 
braun, enthielt  kein  Blei,  gab: 

mit  concenthrtem  Essig  übersetzt  eine  geringe  Trübung, 

mit  Galläpfeltinctur  versetzt    und   mit   concentrirtem  Essig 

übersetzt  eine  geringe  Trübung,  die  nicht  stärker  war^als  ohne 

den  Znsatz  von  Galläpfeltinctur, 

mit  salpetersaurem  Silber  keinen  Niederschlag  wegen  des 
Gehaltes  von  Ammoniak,  bei  Neutralisation  des  Ammoniak  mit 
Salpetersäure  entstand  ein  brauner  Niederschlag. 

ionm.  r.  prakt.  Chemie.  LX.  i.  1^ 
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Schwefelsaures  Kupfer  ßlrbte  die  Flfidsigkeit  dankier. 
Kalilauge, 

Kalilauge  und  Kalk,. 
Kalk  und 

Kalilauge  und  schwefelsaures  Kupfer 
gaben  mit  der  Lösung  dieselben  Resultate,    welche  die  FiOssig* 
keit  im  vorigen  Versuche  gegeben  halte. 

Leider  konnte  ich  in  der  Campagne  18^^/53  die  mit  der 
durch  Oxydation  schwarz  gewordenen  Substanz  angestellten  Ver- 
suche nicht  noch  ein  Mal  und  mit  einer  grössern  Quantität  wie- 
derholen, um  hauptsächlich  darauf  zu  achten ,  ob  die  erste  aus 
dem  gewonnenen  Niederschlag  erhaltene  Flüssigkeit  in  der 
Trommer 'sehen  Kupferprobe  das  Kupfer  bei  80^  R.  reducire 
oder  nicht,  indem  dies  durch  die  folgenden  Versuche  zweifelhalt 
\vurde;  ies  sei  denn,  dass  diese  Substanz  durch  die.Hydrothion- 
säure  wieder  reducirt  wurde  und  die  Erscheinung  hierin  ihre 
Erklärung  finde. 

Geht  man  bei  Feststellung  der  Eigenschaften  der  durch 
Oxydation  schwarz  gewordenen,  stickstofflialtigen  Substanz  daroa 
aus,  dass  in  den  vorstehenden  Versuchen  diese  Substanz  wohl 
reiner  in  den  aus  ihr  zuletzt  gebildeten  3  Flüssigkeiten  ent- 
halten war,  als  in  der  durch  Zerlegung  des  Bleiniederschlages 
mit  Hydrotbionsäure  zuerst  gewonnenen  Flüssigkeit:  so  besitzt 
die  durch  Oxydation  schwarz  gewordene,  stickstoffhaltige  Substanz 
folgende  Eigenschaften : 

Sie  gehört  nicht  zur  Classe  der  Protefnsubstanzen. 

Sie  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammo- 
niak und  wird  aus  dieser  Auflösung  durch  Essigsäure  gefallt. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Kali  und  wird  aus  dieser  Auflösung 
wenn  sie  ins  Kochen  versetzt  worden  war,  nicht  durch  Essig- 
saure gefällt. 

Aus  ihren  Auflösungen  wird  sie  durch  Kali  gefällt« 

Der  Tr  omni  er 'sehen  Kupferprobe  unterworfen,  reducirt 
sie  selbst  bei  80^  R.  nicht  das  Kupfer  zu  Kupferoxydul. 

Ich  werde  in  der  Campagne  18^^54  ^*®  Versuche  mit  diese 
Substanz  nicht  nur,  sondern  auch  die  Versuche  mit  dem  Ex 
tractivstoff  wiederholen,  da  ich  bei  den  Versuchen  mit  dem  Ex 
tractivstoff,  bei  dem  mit  Bleiessig  gefällten  und  tiltrirten  Rüben 
safte  die  Ausscheidung   der  schwarten  Bleiverbindung  nicht  ab 
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gewartet  habe,  aod  die  Gegenwart  einer  grossem  oder  geringem 
Menge  der  die  schwarze  Bleiyerbindung  bildenden  Su))stanz  im 
Rdbensafte  doch  einen  Einfluss  auf  die  Resultate  bei  den  Ver- 
suchen  mit  diesem  Safte  ausüben  und  namentlich  mit  den  bei 
diesen  Versuchen  beobachteten  abweichenden  Erscheinungen  in 
Terbindong  stehen  kann. 

Dies  Yorangeschickt ,  wollen  wir  uns  zu  dem  Niederschlage 
wenden,  der  entsteht,  wenn  man  Rubensaft  mit  dem  9.  Theile 
seines  Volumens  Bleiessig  yermischt.  In  diesem  Niederschlage 
sind  folgende  Substanzen  yon  mir  gefunden: 

Oxalsäure, 

Phosphorsäure, 

Citronensäure, 

R&bensäure, 

Kieselsäure, 

Chlor, 

Pektin, 

Proteinsubstanz, 

Fett, 

die  durch  Oxydation  schwarz  werdende  Substanz  und 

Farbstoffe ; 
auch  befinden  sich  noch  darin  geringe  Mengen  von: 

Eisen, 

Mangan  (?)  und 

l^alk. 

Bringt  man  den  mit  Bleiessig  yersetzten  Rübensaft  auf  ein 
FiUer,  damit  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  abfliesse,  so  sind 
in  der  Flüssigkeit,  wie  bereits  angeführt  wurde,  der  Extrativstoff 
ttnd  die  Basen  des  Rübensaftes,  Chlor,  Kieselsäure  und  in  ge- 
ringer Menge  Phosphorsäure,  Citronensäure  und  Rübensäure. 
Wäscht  man  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  um  alle  unge- 
fiUten  Substanzen  zu  entfernen,  so  wird  nach  einiger  Zeit  die 
ablaufende  Flüssigkeit  sauer,  indem  von  den  gefällten  Substanzen 
Antheile  von  Rübensäure,  Citronensäure,  Phosphorsäure,'  Chlor 
und  einer  Proteinsubstanz  ausgewaschen  werden. 

Nimmt  man  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag, 
rührt  ihn  mit  Wasser  an,  zerlegt  ihn  mit  Hydrotbionsäure,  filtrirt 
die  EUssigkeit  und  süsst  den  Niederschlag  aus,  so  bleiben  beim 

15* 
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Scliwerelblei  Pektin,  Fett^  Proleinsubsianzefi  j  die  durch  Ox^ 
dation  schwarz  gewordene  Substanz  j  Kieselsäure  und  pho»- 
phorsaures  Eisen, 

2.    Das   Pektin. 

Ich  habe  iu  frühem  Jahren,  wenn  ich  Rübensaft  mit  Biet- 
essig gefällt  und  den  Niederschhig  mit  Hydrotbionsäure  zerlegt 
habe,  in  dem  Schwcfelblei ,  indem  ich  es  mit  Yerdünnter  Kali- 
lauge auszog,  mehrere  Male  Pektin  gefunden..  Wenn  ich  aof 
diesem  Wege  das  Pektin  in  einem  Rübensafte  nicht  fand,  so 
nahm  ich  an,  dass  es  durch  die  l^ei  diesem  Verfahren  immer 
einige  Zeit  dauernde  Einwirkung  des  Aetzkali  in  Metapektiusäiut 
verwandelt  worden  sei.  Daher  habe  ich  bei  der  Aufstellang  der 
Bestandtheile  des  Rubensaftes  das  Pektin  als  einen  Bestandtbeil 
aufgenommen  und  erst  in  der  Campagne  18^^53  Versuche  an- 
gestellt, das  Pektin  im  Rübensafte  bestimmt  nachzuweisen. 

Zu  diesem  £nde  habe  ich  in  der  Campagne  18^^53  zu  wie- 
derholten Malen  den  Saft  aus  Rüben,  welche  in  langen  schmaleö 
Miethen   verwahrt   waren,    mit  Bleiessig  gefallt,    das  Gemenge 
filtrirt,    den  Niederschlag  ausgesüsst,    den  ausgesüssten  Niede^ 
schlag  sowohl  sofort,  als  auch,    nachdem  er  getrocknet  worden 
war,  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron 
angerührt,  das  Gemisch  filtrirt,  den  Rückstand  ausgesüsst,  die  so 
gewonnene   Flüssigkeit   bis   80^  R.  erwärmt,    mit  concentrirtem 
Essig  sauer   gemacht,    filtrirt,    den  auf  dem  Filter  befindlichen 
Rückstand  in  Ammoniak  gelöst,    die  Lösung   mit   einer  concen- 
trirten Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  hierbei 
nie  bemerken  können,    dass   sich   in   der  Flüssigkeit  auch  nur 
eine  Spur  einer  Gallerte  bildete.    Ferner  habe  ich  das,  was  bei 
Behandlung  des  Niederschlags  mit  kohlensaurem  Natron  auf  dem 
Filier  zurückblieb,    zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausge- 
laugt, bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Blei  reagirte, 
dann  mit  Ammoniak  und   endlich   auch  zu  dieser  ammoniakali- 
scben  Flüssigkeit  eine  Auflösung  von   kohlensaurem  Natron  ge- 
geben,   ohne  dass  sich  auch  hier  die  geringste  Spur  einer  Gal- 
lerte zeigte. 

Wurden  in  diesen  Versuchen  die  beiden  mit  kohlensaurem 
Natron  versetzten  ammoniakali^en  Flüssigkeiten  noch  ferner 
so  lange  mit  zerfallnem  kohlensauren  Natron   versetzt,    als  sieb 
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dasselbe  ^in  der  Flüssigkeit  auflöste,  so  schied  sich  hierbei  aller- 
dings aus  beiden  Flüssigkeiten  eine  schleimige  Substanz  aus, 
diese  aber  war  nicht  pektinsaures  Natron,  sondern  gehörte  zur 
Classe  der  Protefnsubstanzen. 

Endlich  habe  ich  noch  1350  C.  C  Rübensafl  von  1,055  spec. 
Gewicht  mit  150  C.  C.  ßleiessig  vermischt  filtrirt,  den  Ruckstand 
zaerst  mit  Wasser,    dann  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  zu- 
letzt mit  Ammoniak   ausgelaugt,  in  der  ammoniakalischen  Lauge' 
eine  tüchtige  Quantität  zerfallnes,  kohlensaures  Natron  aufgelöst, 
diese  Lösung  im  Wasserbade  verdunstet,   bis  zur  starken  Salz- 
baut,    hierauf  die  Salzmasse   in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
filtrirt,  wobei  auf  dem  Filter  ein  Rückstand  blieb,  der  nicht  die 
geringste.  Spur  von  Pektiusäure  enthielt,  wohl  aber  aus  Protefn- 
substanzen bestand. 

Nach  diesen  Resultaten  glaube  ich  bestimmt  behaupten  zu 
können,  d(i9$  in  dem  Safte  reifer^  unverdorbener  Hüben  kein 
Pektin  enthaltvn  sei,  und  muss  daher  das  Pekt^i  als  ßestand- 
theil  des  Rübensaftes  gestrichen  werden. 

In  Betreff  des  früher  aufgefundenen  Pektins  vermuthe  ich, 
dass  die  Rüben,  in  deren  Saft  ich  das  Pektin  gefunden  habe, 
(da  ich  bestimmt  weiss,  dass  diese  Rüben  in  grossen,  runden 
Mietben  aufbewahrt  gewesen  waren)  sich  in  den  grossen  runden 
Miethen,  aus  denen  sie  entnommen  waren,  wie  dies  so  leicht 
geschieht,  stark  erhitzt  gehabt  hatten  und  dass  der  Saft  dieser 
Rüben  in  Folge  ihrer  Erhitzung  in  den  lüliethen  pektinhaltig  ge- 
worden war.  Ausserdem  will  ich  aber  hier  noch  bemerken, 
dass  ich  einmal  von  einem  Fabrikanten  eine  pektinhaltige  Masse 
erhalten  habe,  welche  sich  in  seiner  Fabrik  beim  Eindicken  des 
geschiedenen  Saftes  ausschied,  als  er  Rüben,  welche  im  frischen 
Dünger  gebaut  worden  waren,  vom  Felde  aus  in  seiner  Fabrik 
verarbeitete. 

Anlangend  das  Verbalten  des  Pektins  zu  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  und  die  Erscheinungen,  welche  es  bei  der 
Fabrikation  des  Rübenzuckers  hervorruft,  wenn  es  sich  einmal 
im  Rübensafte  befinden  sollte,  so  geben  hierüber  die  Arbeiten 
von  Fremy  über  das  Pektin  und  namentlich  seine  Abhandlung 
über  das  Reifen  der  Früchte  die  vollkommenste  Belehrung. 

(Fortsetzung  folgt.) 
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Es  giebt  also  zwischen  unserer  Anschauungsweise  eben  so 
grosse  Verschiedenheiten ,  als  man  zwischen  den  vorstehenden 
Formeln  beobachtet.  In  einem  gegebenen  Amid,  z.  B.  Diben- 
zojlphenylamid  oder  Aetfayldiacetamid,  welche  vollständig  analog 
siod,  nehmen  wir  die  Existenz  derselben  Gruppen,  Bcnzoyl, 
Pheoyl,  Aethyl,  Acetyl  an;  nur  ordnen  wir  sie  in  andrer  Weise. 
Gerhardt  lässt  diese  Amide  vom  Typus  Ammoniak  deriviren; 
ich  habe  es  vorgezogen,  sie  an  die  Säuren,  demnach  an  den 
Typus  Wasser  anzuknöpfen. 

Diese  Verschiedenheit  in  unsern  Ansichten  wurde  nicht  ver- 
dienen, der  Gegenstand  einer  gründlichen  Discussion  zu  werden, 
wenn  sie  nicht  eine  Gelegenheit  darböte,  über  einige  interessante 
theoretische  Fragen  zu  verhandeln.  Es  sei  mir  daher  erlaubt, 
einige  Beobachtungen  mitzutheilen ,  welche  die  von  mir  ausge- 
sprochenen Ansichten  erläutern  und  rechtfertigen  werden. 

Die  erste  Betrachtung,  welche  ich  für  meine  Ansicht  be- 
•alze,  Rundet  sich  auf  das ,  was  ich  die  Tendenz  der  Typen 
nr  Stabilität  nennen  werde.  Diese  Tendenz  der  complexen  Ver- 
bindungen,  ihren  Typus  zu  erhalten,  d.  h.  die  Anordnung  ihrer 
Moieköle,  wird  durch  das  Ganze  der  unter  dem  Namen  der 
Päänemene  der  Sub»lUution  bekannten  Erscheinungen  be- 
wiesen. Häufig  widersteht  die  molekulare  Anordnung  einer  Ver- 
bindung einer  Reihe  von  Angritfen,  welche  das  Molekül  selbst 
unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Reagentien  erleidet.  Ich  will 
Dur  ein  Beispiel  anführen.  Die  Salpetersäure  wirkt  auf  die  Ben- 
zoesäure, es  bildet  sich  Nitrobenzoesäure,  in  welcher  der  Typus 
des  ursprunglichen  Moleküls  unverändert  bleibt.  Durch  Schwe^ 
felwasserstoff  wird  die\Nitrobenzoesäure  verändert  und  in  Benza- 
minsäure  umgewandelt,  ohne  dass  der  Typus  verändert  würde. 
Die  Beziehungen,  welche  zwischen  diesen  verschiedenen  Pro- 
dukten, existiren,   werden   durch  folgende  Formeln  ausgedrückt: 

C14H5O2 )  n  CuH4(N04)02 )  CuH4(NH2)02 ) 

Benzoesäure.  Nitrobenzoesäure.  Benzamins&ure. 

Eben  so  verhält  es  -sich,  wenn  Ammoniak  auf  die  Elemente 
einer  Saure  einwirkt.  Nachdem  2  Moleküle  SauerstolF  wegge- 
nommen worden  sind,  werdes  sie,  um  das  angegriffene  mole- 
kälare  Gebäude  zu  erbalten,    durch  den  Rückstand  NH  ersetzt. 
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Das  Gleichgewicht  ist  alsbald  wiederhergestellt  und   der  Typus 
erhalten. 

Die  vorstehenden  Argumente,  denen  ich  übrigens  nur  einen 
secundären  Werth  beilege,  scheinen  mir  durch  folgende  Be- 
trachtungen unterstutzt  zu  werden,  welche  sich  auf  die  Eigen- 
schaften der  von  einem  Typus  abgeleiteten  Verbindungen  be- 
ziehen. 

Die  gewöhnlichsten  Thatsachen  beweisen,  dass  die  Eigen- 
schaften der  Körper  gleichsam  als  eine  Function  der  Natur  der 
Moleküle  und  der  molekularen  Gruppen,  welche  sie  enthalten, 
und  der  Anordnung  der  Moleküle  und  Gruppen,  d.  h.  des  Typos 
angesehen  werden  können.  Der  Einfluss  dieser  J)eiden  Elemente 
muss  bei  der  Untersuchung  der  Eigenschaften  berücksichtigt 
werden.  Es  würde  nach  meiner  Ansicht  ein  frrthum  sein,  den 
Typus  als  eine  rein  mechanische  und  hinsichtHch  der  Eigen- 
schaften unwirksame  Sache  zu  betrachten.  Eine  Verbindung, 
welche  einer  Menge  andrer  zum  Typus  dient,  muss  ihnen  ein 
eigenthümliches,  je  nach  dem  Falle  mehr  oder  weniger  deut- 
liches Gepräge  geben.  Es  ist  klar,  dass  die  Eigenschaften  aller 
Substanzen,  welche  wir  auf  das  Ammoniak  oder  auf  das  Ammo- 
niumoxydhydrat beziehen,  in  Allem  diese  Ableitung,  diese  Ver- 
wandtschaft zu  erkennen  geben  müssen.  Ich  weiss  wohl,  dass 
die  Eigenschaften  schwächer  werden  und  sich  abstumpfen  kön- 
nen, wenn  gewisse  Moleküle  in  das  System  eintreten.  So  sollen 
z.  B.  2  Moleküle  C2O2  so  kräftige  negative  Eigenschaften  haben, 
dass  sie,  indem  sie  den  Wasserstoff  ersetzen,  eine  so  basische 
Verbindung,  wie  Ammoniumoxydhydrat,  in  eine  starke  Säure,  in 
Oxaminsäure  verwandeln.  Es  scheint  mir  natürlicher  und  ge- 
nauer, zu  sagen:  die  Oxaminsäure  ist  durch  Substitution  verän- 
derte Oxalsäure,  als  sie  auf  Ammoniumoxydhydrat  zu  beziehen; 
die  Benzaminsäure  von  der  Benzoesäure  abzuleiten,  die  Hippur- 
säure  auf  dieselbe  Benzoesäure  zu  beziehen,  anstatt  sie  vom 
Ammoniak  abzuleiten,  wie  es  vor  Kurzem  Dessaignes  ge- 
than  hat. 

Wenn  die  Eigenschaften  der  Verbindung,  welche  als  Typus 
dient,  wenig  hervortretend  sind,  so  sieht  man  leicht  ein,  dass 
die  Einführung  sehr  positiver  oder  sehr  negativer  Moleküle  den 
Derivaten   bald   basische,    bald   saure   Eigenschaften    mittheilen 
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188.  So  kann  dag  Wasser,  eine  indifferente  Snbstinz,  starken 
sen  oder  starken  Säuren  tum  Typiis  dienen.  Nach  dem  so 
len  erläuterten  Verfaällniss  ist  der  Einfluss  des  Typus  auf  die 
luren  oder  basischen  Eigenschaften  der  Derivate  des  Wassers 
%i  Null. 

Aber  dieser  Fall  schliesst  diejenigen  nicht  aus,  wo  der 
iafluss  des  Typus  erkennbar  ist.  Um  meine  Idee  deutlich 
uiudrücken,  wird  es  genügen,  die  Falle  zu  erwähnen,  in  denen 
fei  Körper,  welche  genau  dieselben  molekularen  Gruppen  ent- 
ilten,  dennoch  yerschicdene  Eigenschaften  besitzen.  Eine  der 
eirachtungen ,  welche  mich  am  meisten  veranlassten,  die  An- 
cbten  über  die  Constitution  der  Amide  auszusprechen,  ist  gerade 
ese  Art  Ton  Phänomenen.  Der  Harnstoff  und  das  Carbamid 
od  Körper,  welche  nach  meinem  Dafürhallen  genau  dieselben 
oleküle  und  dieselben  Gruppen  enthalten,  und  ich  erkläre  die 
eiBchiedenheit  ihrer  Eigenschaften  durch  die  Annahme,  dass 
er  Harnstoff  ein  Ammoniak  und  das  Carbamid  ein  Amid  ist, 
k  folgende  Formeln  zeigen : 

HJ^H  N<   H 

HJ^  CO 

Carbamid.  N<    H 

I    H 
Harnstoff. 

Aehnliche  Beziehungen  existiren,  wie  ich  glaube,  zwischen 
len  Verbindungen,  welche  man  Hydramide  genannt  hat  und  den 
^Ibloiden,  in  welche  diese  Verbindungen  sich  so  leicht  um- 
randehi. 
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XLII. 

Untersuchungen  des  Commissbrodes  und 

der  Kleie. 

Von 
Voggiaüe* 

(Auszug  des  Verfassers.) 

(Jotim.  de  Pharm,  et  de  Chim.  Sept.  1853,  p.  198.) 

Veranlasst  durch  das  französische  Kriegsministerium,  un- 
tersuchte Poggiale  die  chemische  Zusammensetzung  des  Com- 
missbrodes, wie  es  in  den  Armeen  der  europäischen  HäeUe 
vertheilt  wird;  ferner  die  Zusammensetzung  des  Brodes  in  deo 
Verpflegungsanstalten  von  Paris  und  des  Mehls,  sowohl  des  zufliv 
Gommissbrod  verwendeten,  als  auch  des  gewöhnlich  im  Handel 
vorkommenden.  Folgendes  ist  das  Resultat  seiner  zweijährigei 
Arbeit,  die  er  der  Pariser  Akademie  vorgelegt  hat. 

Er  giebt  den  Weg  an,  den  er  eingeschlagen,  um  das  Vcr- 
hältniss  der  organischen  Stofl*e,  des  Wassers,  der  feüen  und  der 
stickstoffhaltigen  ßcstandtheile,  des  Stärkemehls,  des  Dextrins  und 
Zuckers  zu  bestimmen.  Die  Menge  der  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanz wurde  bestimmt,  indem  sie  nach  Zerstörung  der  Starke 
durch  Diastas  auf  einem  Tuch  gesammelt  wurde.  Um  den  Ge- 
halt an  Stärke  zu  ermitteln ,  wurde  dieselbe  durch  Diastase  iD 
Zucker  verwandelt  und  dieser  mittelst  weinsauren.  Kupferoxyd- 
Kalis  bestimmt. 

Untersucht  wurden  die  Commisbrode  von  Frankreich,  Bel- 
gien, den  Niederlanden,  Baden,  Preussen,  Frankfurt,  Baiern,  Wür- 
temberg,  Spanien,  Piemont  und  Oestreich,  und  zwar  hinsichtlich 
der  Bereitung,  des  Backens,  des  Geschmacks,  des  Geruchs,  der 
Farbe  etc.,  wonach  sich  das  französische  als  das  vorzüglichste 
herausstellte.  Das  Maximum  des  Gehalts  an  stickstoffhaltiger 
Materie  ist,  den  Angaben  gemäss,  8,95  p.  C,  das  Minimum  4,85. 
Das  französische  Brod  enthält  den  meisten,  das  preussische  den 
wenigsten  Kleber.  Der  Stickstoff  wurde  durchgängig  nach  der 
P el ig ot' sehen  Methode  bestimmt. 
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Das  fransösisclie  Comiiris&brod  enthält  weniger  atickstofif- 
kaltige  Substanz  als  das  Brod  erster  aber  mehr  als  das  Brod 
iwdCer  Qualität  der  gewöhnlichen  Bäckereien. 

Chemiadke  Zu$aiiimen$et%ung  der  Kleie.  Die  Kleie  wird 
on  Vielen  für  eine  wesentlich  nährende,  an  Kleber  reichere 
kibstanz  als  das  Getreide  gehallen,  von  Anderen  für  eine 
cbädliche. 

Ist  der  Kleber-  und  Stärkegehalt  der  Kleie  so  bedeutend 
b  man  bisher  angenommen?  Darf  man  alles  das  als  nähren- 
en  Bestandtheil  betrachten,  was  man  durch  Säuren,  Alkalien 
nd  alle  die  Lösungsmittel  von  der  Kleie  abscheidet,  die  man 
iu>  Isolirung  der  Cellulose  anwendet?  Darf  man  ohne  Nach- 
teil alle  in  dem  Mehl  enthaltene  Kleie  in  das  Brod  übergehen 
issen?  Welches  ist  die  chemische  Zusammensetzung  dar  Kleie? 
as  sind  di«  Hauptfragen,  die  Poggiale  zur  Entscheidung  zu 
ringen  suchte. 

Man  bestimmt  allgemein  den  Gehalt  an  Cellulose  in  Kleie 
ad  Getreide  durch  successive  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
od  Alkalien,  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Analy- 
rt  man  die  Kleie  nach  dieser  Methode,  so  hinterlässt  sie  5,73 
.  C.  Cellulose  und  man  nimmt  an,  dass  der  Verlust  die  Menge 
BS  nährenden  Bestandtheils  bezeichne.  Diese  Annahme  ist  je- 
)ch  durchaus  unzulässig,  weil  die  im  Kerne  des  Korns  ent- 
iltene  fein  zertheilte  Cellulose  durch  Alkalien  und  Säui*en 
ifgelöst  wird.  Selbst  kochendes  Wasser  nimmt  sie  (in  Folge 
^r  feinen  Zertheilung)  auf,  wenn  die  Entwicklung  des  Korns 
>cb  nicht  vollendet  ist.  Und  ausserdem  enthält  die  Kleie  noch 
idere  nicht  assimilirbare  Stoffe,  deren  Menge  durchaus  nicht 
iring  ist,  wie  sich  aus  Folgendem  ergiebt. 

A.  Nach  der  Behandlung  der  Kleie  mit  Diastas  zeigte  der 
kkstand  unter  dem  Mikroskope  theils  weisse,  theils  mehr  oder 
eniger  braune  Zellen  und  eine  beträchtliche  Anzahl  fettiger 
ogelchen.  Die  Stärkekömehen  waren  vollständig  verschwunden 
)  Theile  Kleie  gaben  2,55  Wasser,  6,26  Glucose  und  11,19 
alöslicben  Rückstand^  bestehend  aus  Cellulose  und  Stickstoff- 
ahiger  Substanz. 

B.  Kleie,  nach  Peligot^s  Methode  analysirt,  gab  13,403 
.  C.  stickstoffhaltiger  Materie.  Doch  ist  nicht  der  ganze  Stick- 
toff  in  assimilirbareii  Verbindungen  vorhanden.    In  der  That 
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Kleie,  die  nach  einander  dtirch  die  Verdauungs Organe  zweier 
Hunde  und  einer  Henne  gegangen  war,  gab  3,äl6  p.  C.  nicht 
assimilirbare  slickstoiriialtige  Substanz.  Behauptet  man  dafacr, 
dass  die  Nahrijaftigkeit  der  Speisen  mit  der  Menge  der  daria 
sich  befindenden  siickstotThaitigcn  Substanzen  wächst,  so  gilt 
dies  nur  unter  der  Vorausseliung,  dass  die  letzteren  assimilirbar 
sind.  Das  Stroh  des  Weizens,  des  Roggens,  der  Gerste,  des 
Hafers,  der  Weizenspreu  etc.  enthalten  nach  den  Untersuchnngea 
von  Boussingault  und  Payen  2  bis  17  p.  C.  Slicksloff; 
INiemanU  aber  hält  sie  l'iir  nahrlial) ;  sie  widerstehen  wie  die 
holzigen  Theile  der  Kleie  der  Einwirkung  der  Verdauungsweii^ 
zeuge  gewisser  Tliicrklassen. 

C.  100  Tbeile  der  von  Stärke  durch  Diaslas  beb-eilen 
Kleie  gaben  mit  Salzsäure  behandelt  19,563  Zucker,  welcher  also 
nur  ein  Zersetzungsprodukt  der  Cellulose  sein  konnte. 

D.  Kleie,  die  zuvor  der  Wirkung  der  Vcrdauungs Werkzeug« 
zweier  Hunde  ausgesetzt  gewesen  war,  wurde  mit  durch  Salz- 
säure an);esäueriem  Wasser  einige  Minuten  gekocht,  wob«  ai 
40.501  p.  C.  ihres  Gewichts  verlor,  und  21 ,358  Glucose  hererl«. 
Der  Itückstand  wurde  in  der  Wärme  mit  Kalilösung  hchandell, 
wobei  noch  37,552  p.  C.  aufgelöst  wurden.  Also  die  Kleie  würd« 
vor  der  Behandlung  mit  Saure  und  Alkali  noch  80  p.  C.  nsh- 
rende  Substanz  cnllialten,  wenn  man,  was  allerdings  unzulä^iE 
ist,  annehmen  wollte,  dass  die  gelösten  Substanzen  assimilir- 
bar seien. 

E.  10  Grni.  Kleie,  die  bereits  durch  die  Verdauungsorgaw 
zweier  Hunde  gegangen  war,  wurden  mit  15  Grm.  concentrirtei 
Schwefelsäure  bebaudell,  und  gaben  4,15  Glucose.  Diesdb* 
Quantität  reiner  Cellullose  gab  4,17  Glucose. 

F.  56  Grm.  trockner  und  durch  Diastas  von  Stärke  yoU- 
ständig  befreiter  Kleie  verloren  im  Verdauungaacle  nur  lä  Cfl» 
an  fetter  und  stickstoiriialtiger  Substanz. 

G.  Endlich  beweisen  zahlreiche  mit  verschiedenen  Thierei 
angestellte  Versuche,  dass  dieselben,  wenn  sie  mit  Kleie  gerüllrtl 
wurden,  bedeutend  an  Gewicht  verloren. 

Alle  diese  Tbatsachen  s]irechen  dafür,  dass  die  Kleie  viri 
Cellulose  und  viel  nicht  assimilirbai-e  Substanzen  enthält. 

Noch  gichl  Poggiale  die  Methoden  an,  deren  er  sich  hH 
Bestimmung  des  Wassers,  des  Zuckers,  der  löslichen  stickstufT- 
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frdeo  und  stiGkstoffhaltigen ,  der  unlöslichen  stickstoffhaltigen 
und  der  fetten  Substanzen,  der  Starke,  der  Salze  und  der  Holz- 
sobstanz  bediente;  und  es  geht  aus  seinen  Analysen  hervor, 
dass  die  Kleie  44  p.  C.  assimilirbare  und  56  p.  C.  zur  Ernäh- 
rang  untaugliche  Stoffe  enthält.  Dieser  hohe  Gehalt  an  unver- 
daulichen Substanzen  rechtfertigt  demnach  die  vollständige  oder 
theilweise  Abscheidung  der  Kleie  vom  Mehl  und  man  muss  den 
darch  das  Beuteln  des  Mehls  hervorgebrachten  Verlust  als  einen 
ODvermeidlichen  ansehen. 

Die  Zusammensetzung  der  Kleie  fand  Poggiale  wie  folgt: 

YftLSser  12,669 

Zacker  1,900 

Lösliche  stickstofffreie  Sabstanz  (Dextrin  etc.)  7,709 

Losliche  sfiokstoffhaltige  Sabstanz  (Albumin')  5,615 

ünlösUche  stickstoffhaltige  Sabstanz  jS'Älirbar    l^l 

tette  Substanzen  2,877 

Stärke  '                            21,692 

Holzfaser  34,575 

SaUe  5,514 

99,943 


XL1II. 

Zar  Kenntniss  einiger  flüchtiger  Basen. 

Von 
jä*  ran  VtanMa  und  Aug.  MLeIcule. 

(Ann.  d.  Gbem.  n.  Pharm.  LXXXYII,  1.) 

Um  die  Stellung  einiger  der  fluchtigen  Basen,  die  in  der 
Natur  fertig  gebildet  vorkommen,  zu  den  drei  von  Hofmann 
aargestellten  Classen  zu  erforschen,  haben  die  Vf.  einige  jener 
Basen  mit  den  Jodiden  und  Bromiden  der  sogenannten  Alkohol- 
radicale  bebandelt  und  theilen  zunächst  die  mit  dem  Nicotin  er- 
haltenen Resultate  mit. 

Das  zur  Untersuchung  verwendete  Nicotin  war  von  £•  Merck 
und  erwies  sich  als  ganz  rein. 

Jttdälhyl  und  Nicotin  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf  einander,  viel  schneller  bei  100^  C,  dann  muss  man 
aber  das  Gemisch  in  Röhren  einschliessen ,  sonst  wird  *es  aus 
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dem  Gefliss  herausgescbleodert.  Die  Masse  erefarrt  beim  E^ 
kalten  zu  gelben  Krystallen,  neben  welchen  sieh  ein  rotbesjod^. 
haltiges  Zerselzungsprodukt  befindet,  das  sich  in  Wasser  theil- 
weis  als  harziges  Pulver  absetzt.  Die.  gelben  Krystalle  lösen 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nur  wenig  in  Alkohol  und  Aether, 
sie  zerflicssen  an  feuchter  Luft.  Aus  heisser  alkoholischer  Lö- 
sung erhält  man  sie  in  Gestalt  warzenförmig  gruppirter  Säulen, 
sie  sind 

Aethijlnicolinjodid  und  enthalten  in  100  Tb.  53,55  Jodi 
Die  Rechnung  nach  der  Formel  C14H12NJ  verlangt  als  proceotige 
Zusammensetzung : 

C    35,43 

H      5,06 r     ^"^  >vj 

N      5,90  ~  ^^^CA^^'^- 
J     53;61 

Auf  ähnliche  Weise  erhält  man  Aethylnicotlnbromidy  welches 
in  seinen  Eigenschaften  der  vorigen  Verbindung  sehr  gleicht, 
nur  sind  die  Krystalle  noch  zerfliesslicher  und  selbst  in  absola- 
tem  Alkohol  ziemlich  löslich. 

Aethylnicotin  entsteht  aus  dem  Jodid  oder  Bromid  nicht 
durch  Kali,  i|ohl  aber  durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd.  Eb 
reagirt  stark  alkalisch,  wirkt  ätzend  auf  die  Epidermis,  schmeckt 
bitter,  ist  geruchlos  und  treibt  aus  den  Salzen  Ammoniak  und 
die  Oxyde  der  Metalle  und  alkalischen  Erden  aus.  Beim  Stehen 
an  der  Luft  färbt  sich  die  Lösung  der  Basis  tief  rothbraun,  zieht 
Kohlensäure  an  und  scheidet  bei  dem  Versuch,  sie  conceutriren 
zu  wollen,  braune  zähe  Tropfen  aus,  'die  nach  faulen  Fischen 
riechen  und  in  Wasser  nur  schwierig  löslich  sind. 

Die  Salze  des  Aethylnicotins  scheinen  in  Wasser  alle  leicht 
löslich  zu  sein,  und  Pikrinsäure  bildet  einen  gelben  flockigen 
Niederschlag.  Die  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  krystallisirt, 
die  schwefelsaure,  salpetersaure,  oxalsaure  und  essigsaure  nicht 

AethylnicoHnplatinchlorid  fälft  beim  Vermischen  der  chlor- 
wasserstolTsauren  Basis  mit  Platinchlorid  als  flockiger  gelblicher 
Niederschlag,  der  bald  orangeroth  und  krystallinisch  wirdt"  Aus 
heissem  Wasser  scheidet  er  sich  in  rhombischen  Prismen  aus, 
die  in  Alkohol  fast,   in  Aether  ganz  unlöslich  sind. 
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Sie  bestehea  aus 

-     C14H12NCI  +  P1CI2  oder  Cioc/hs^C'  +  P^^^«' 
klOOTh.  aus: 

Gefunden. 

-  C  26,65  26,61  27,36  27,35 

H   3,81    3,94  4,08    4,15 

W   4,44 

CI  83,79 

Pt  31,31  31,26  31,33  31,27  31,53  31,17 

Aethglnieotingoldchlorid  krystallisirt  aus  beisser  wässriger 
tSsQDg  in  goldgelben  Nadeln,  die  aus  C14H12NCI  -}~  AuCIs 
Wehen. 

Paiiadiumchlorür  giebt  mit  cblorwasserstoffsaurem  Aethyl- 
jucotin  beim  Verdampfen  eine  braune  gummiartige  Masse,  die 
ans  Alkobpl  in  braunen  rbombischen  Tafeln  krystallisirt. 

Athylnicotinqueckgilberchlorid  ist  ein  weisser  flockiger  Nie- 
iterscblag,  der  harzartig  zusammenballt  und  beim  Erwärmen 
idmilzt/  in  siedendem  Wasser  löslich  und  aus  diesem  warzen- 
Brmig  krystallisirend..  Die  Verbindung  besteht  aus  C14H12NCI 
f  3HgCI. 

Bei  weiterer  Behandlung  des  Aethylnicotins  mit  Jodätfayl 
iUete  sich  kein  höheres  Snbstitutionsprodukt  durch  fernere  Auf* 
ifatne  von  Aetbyl  und  die  VfT.  reihen  deshalb  das  Nicotin  in 
ie  Glasse  der  Nitrilbasen  ein,  so  dass  sein  Kohlenwasserstoff 
itiBr  die  Rolle  der  3  Aeq.  H  des  Ammoniaks  spiele,  ohne  die 
ihere  Gruppirung  dieser  Elemente  zu  kennen. 

Das  Aethylnicotin  zer^llt  beim  Erhitzen  in  ein  rothbrauncs 
el  und  eine  wässrige  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit, 
eiche  beide  die  Haut  'gelb  färben  und  höchst  durchdringend 
ich  faulen  Fischen  riechen.  Dieselbe  Zersetzung  erleiden  das 
>did  und  Bromid,  beim  Erhitzeq  mit  Kali  und  auch  die  oben 
rwähnte  freiwillige  Zersetzung  der  Basis,  sowohl  beim  Verdun- 
gen in  hifUeiren  Räume,  als  auch  beim  Stehen  für  sich,  scheint 
erselben  Natar  zu  sein. 
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XLIV. 

lieber  eine  neue  Darstellun^sweiäe  desi 
Toluidins. 

Von 
3.  Chautard. 

(Jotirn.  de  CMm.  et  de  Pharm.  Sept.  1853,  p.  188.fl 

Bei  üehaaüluDg  des  Ter|)enthinöls  mit  Salpetersaure  li 
sich  eine  harzige  Masse,  die  sicli  bfeim  längeren  Kochen  wlffl 
aullöst.  Wird  die  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdüDDl. 
scheidet  sich  daraus  ein  safrangelbes  Harz  ab,  das  uacli  Gtt 
hardt  aus  zwei  verschiedenen  Harzen  bestehlj  das  eine  It 
sich  in  Ammoniak  mil  rother  Farbe,  und  bann  aus  der  UhI 
durch  Säuren  in  Form  gelber  Flocken  wieder  geßllt  wenis 
das  andere  ist  in  Ammoniak  und  fixen  Alkalien  unlüshch.  D« 
beiden  Harze  enlhalten  die  Elemente  der  Untersalpelersäuit. 

Man  kann  sich  leichl  von  dem  lieLräch (liehen  SücksloO^ 
hall  des  Gemisches  überzeugen  durch  die  Ammoniakdämpfe,  i* 
es  mit  Kalilauge  behandelt  verbreite).  Zu  gleicher  Zeit  nil 
man  einen  eigcnlhümlichen ,  knoblauchartigen,  äusserst  unM 
nehmen  Geruch  wahr,  welcher  von  einem  Alkaloid  herzurfihM 
scheint,  das  sich  bei  der  Einwirkung  iles  Kali  neben  dem  U 
moniak  bildet. 

Gedenkt    man    der    vcrschiedenAi    DarsIellungsneiseD 
künstlichen   Alkaloide,    so    kann   die  Entstehung  eines   solche 
Körpers   bei   der  angegebenen   ßeacLion   nicht   berremden.    Di* 

iitillalion   gewisser   stickslufTlialtiger  Verbindungen  mit  Kall  W 
das  gewöhnliche  Millel,  organische  Basen  zu  erhalten. 
l 


Die  Behandlung   des  ilantes   mit  Kalilauge   nimmt   man  ii 

lera  Destillirapparale  vor.   Die  Mischung  färbt  sieb  duukelhniut 

bläht  sich  auf  und  ej'bitzt  sich  dabei  ziemlich  stark.    Iq 

I  Vorlage  geht   eine  stark  alkalische  Flüssigkeit  über,    deren 

rHch  amtnoniakalisch  und   zugleich  dem  des  Phuspliorwasser- 

t  ähnlich  ist.     BöiL  das  Aulljlühen  auf,  so  erwärmt  man  da 
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p  ■  '  * 

tetorte  so  lange,  als  noch  merklieb  Ammoniak  entweicht.  Um 
ie  Reaction  zu  reguliren ,  besonders  wenn  man  mit  grössern 
Tengen  des  Harzes  operirt,  thut  man  wohl,  eine  tubulirte  Re- 
)rte  anzuwenden,  und  mittelst  einer  S  förmig  gebogenen  Trich- 
irröbre  die  Kalilauge  allmählich  zuzusetzen;  jeder  Zusatz  Ter- 
rsacht  ein  sehr  heftiges  Aufblähen ,  das  jedoch  sogleich  wieder 
achlässt.  Bei  Beobachtung  «dieser  Vorsichtsmassregel  ist  ein 
ebersteigen  der  Flüssigkeit  uicht  zu  fürchten  und  man  erhält 
isserdem  ?iel  weniger  freies  Ammoniak. 

Die  harzige  blasse,  welche  sich  noch  im  Destillate  befindet« 
iBi  sich  durch  einen  geringen  Salzsäureüberschuss  entfernen. 
im  Eindampfen  im  Wasserbade  erhält  man  eine  krystallinische 
iBse,  die  ein  Gemisch  vt>n  Salmiak  und  dem  salzsauren  Salze 
s  gebildeten  Alkaloids  ist.  ßehandelt  man  sie  mit  concen- 
riem  Alkohol,  so  bleibt  der  grösste  Theil  des  Salmiaks  unge- 
(I  xarück.  Man  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne  und  löst  den 
lefcstand  in  wenig  Wasser.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  Gold- 
lorür,  so  scheidet  sich  bald  eine  krystallinische  Masse  aus. 
Bse  Krystalle  schmelzen  in  Wasser  ?on  50  bis  60^,  lösen  sich 
i  etwas  höherer  Temperatur  und  scheiden  sich  beim  Erkalten 
prachtvollen  gelben  Nadeln  aus. 

Diese  Nadeln,  in  der  Leere  getrocknet,  zeigen  eine  Zusam- 
snsetzung,  die  mit  der  des  von  Muspratt  und  Hofmann 
alysirten  Toluidins  ziemlich  gut  übereinstimmt.  Das  Resultat 
r  Analyse  ist  folgendes: 

0,189  Grm.  des  Goldsalzes  wurden  mit  Kalk  geglüht  Der 
glühte*  Niederschlag  von  Chlorsilber  wog  0,243  Grm. ,  ent- 
rechend 0,060;  d.  i.  ai,80  p.  C.  Chlor. 

0,485  Grm.  desselben  Salzes,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
ben  0,103  Wasser  und  0,341  Kohlensäure,  oder  0,0114  Grm. 
asserstoff,  d.  i.  2,3  p.  C.  Wasserstoff  und  0,093  Grm.  Koh- 
istoff,  d.  i.  19,1  p.  C.  Kohledstoff. 

0,104  Grm.  des  Salzes  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  vor- 
'htig  geglüht,  gaben  einen  Rückstand  von  0,045  Grm.,  d.  i. 
,26  p.  C.  Gold. 

Eine  directe  Stickstofifbestimmung  endlich  gab  3,40  p.  C. 
ckstoff. 

bnrn.  f.  pnkt.  Chemi«.  LX.  4.  16 


ttt  Herapath:  üeber  TolaMeiioMetrlsebe 


Gelbnden. 

Berechnet. 

C     19,17 

18,85 

H      2,85 

2,02 

Cl    81,80 

8137 

Au  48,26 

44,10 

N      8,40 

8,14 

Demnacb  ist  die  Formel  des  Gotdsalzes: 

AusCl„Ci4BtN,HCL 

Das  stickstoffhaltige  Harz,  das  zu^  Bereitung  dieses  A 
dient,  llsst  sich  durch  Oxydation  des  Colophoniuras  itoitü 
petersiore  in  grösserer  Menge  darstellen.  Man  erfaAt  Oi 
und  beim  Eindampfen  der  Mutterlauge  TerpenthinsSurc 
Verbiodmig  dieses  Harzes  mit  mehr*  salpetriger  SSui^ 
man  mittelst  einer  Mischung  Ton  concentrhrter  Schwc 
und  dem  Moobydrat  der  Salpetersäure.  Dieses  Gemisdi 
telbar  zu  Terpenthtnöl  oder  Colophonium  gesetzt,  veranfai 
Seraetsung  derselben,  iie  unter  Wärmeentwickhing  bis  i 
ztodyng  ror  sidi  gebt.  Die  Reaction  ist  weniger  heftig 
man  dt»  oben  besprochene  Harz  anwendet;  man  kani 
dabei  im  Wasserbade  ohne  Gefahr  erhitzen.  Man  fiHt  i 
durch  Wasser  und  wäscht  es  zu  wiederholten  Malen  mit 
dem  Wasser.  Beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  fesi 
brücbigeo  Masae,  die  schwerer  als  Wasser  ist. 


XLV. 

»erstoffä  nntt  Scllwefe^cyanwas8erst< 
durch  volumeiiometrisGhe  Analyse. 

Vea 

(Ghem.  Gaz.  Ang.  1853.  No.  2^9,  p.  2H,) 

Seine  frohere  Tolumenometrische  Probe  (s.  dies.  Jou 
p.  255)  weodet   der  Verf.  mit  einigen  Modificationeo   2 
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i&aimht  däd  Eisens  ib  Aschen,  Guano  u.  s.  w.  der  Bläusäure  und 
des  Seh  wefelcf an  Wasserstoffs  an.    Das  Verfahren  ist  folgendes: 

1  Meüki^mung  des  tU$en$  in  VflanzmäMchen  u.  $.  w. 

Die  Asche  oder  die  zu  untersuchende  Substanz  wird  mit 
Salzsäure  gekocht  und  das  Ganze  zur  Trockne  TerdampfL  Der 
Bäckstand  wird  mit  wenig  starker  Salzsäure  Abergossen  und  so 
kü^  damit  behandelt,  ala  sich  etwas  löst,  die  Lösung  hierauf 
■it  Waaaar  terdunnt  und  fikrirt  Das  Fillrat  erhitzt  man  mit 
m  Paar  Tropfen  Salpetorsäure  und  fallt  durch  Ammoniak  alles 
Eiitaozyd  ans.  Der  gewaschene,  getrocknete  und  gewogene 
ffioderacblag  wird  hierauf  in  siedender  Salpetersäure  gelöst,  die 
Uioiig  h  eikie  Bfirette  gebracht  und  darauis  5,  10  oder  20 
laaaatheili  in  das  Colorimeter  gegossen,  mit  Uebefschusa  Ton 
Miwefelcyankalium  versetzt  und  das  Gemisch  mit  der  nöthigen 
ikugfi  Wasser  t^rdflnnt.  Die  Farbe  desselben  vergleicht  man 
iuui  mit  derjenigen,  welche  durch  allmählichen  Zusatz  .einer 
Mmalen  Eisenlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  dem  mit  Schwe- 
Uejankalium  versetzten  Wasser  entsteht,  welches  sich  in  einem 
mdem  Colorimeter  von  ähnlichen  Dimensionen  befindet. 

9.   Bettimmung  de$  Cyan$  und  CyanwMterMtoffM. 

Sie  beruht  auf  der  bekannten  Umwandlung  der  Blausäure 
a  Schwefelcyanwasserstoff.  Man  destillirt  zuerst  die  Blausäure 
US  der  Cyanverbindung  ab,  behandelt  sie  mit  Ammoniak  und 
*ünffach- Schwefelammonium  und  dampft  gelinde  zur  Trockne 
b.  Die  rückständige  Salzmtmse  wird  gelöst,  in  das  Colorimeter 
;ebrachl  und  hier  mit  EisencUoridlösun^  vermischt«  Das  Ver- 
abren  der  Farbenvergleichung  ist  wie  vorher.  Die  Genauigkeit 
«11  so  gross  sein ,  dass  '/aooo  Grm.  Cyanwasserstoff  noch  mit 
Scbärb  bestiBunt  werden  kann. 

^ft   Besiimmung  des  SehwefeleyankaUumM  im  Speichel. 

Die  abweichenden  Angaben  über  den  Gehalt  des  Speichels 
[fl  ScbWefetcyankalium  sucht  der  Terf.  id  der  unsich^rn  Me- 
hode  dei^  bisherigen  Bedtimmüng.  Er  dampfte  den  Spefichel  zur 
'rockne,    behandelte  den  Röckstand  mit  verdünnter  Salzsäure, 

16  ♦ 


0,0041 
0,0081 


1,044 
0,215 
0,981 
0,356 
0,575 
0,803 
0,650 
0,555 
0,078 
0,103 
0,339 


In  den  niil  '  bczciclinelen  Versuchen  isl  ein  (Inrcli  Tahak- 
ranelien  enegtcr  Sgieichel  angewendet  worileii. 


XLVI. 

lieber  die  Uet^timmung  <)er  Alkalien  in 
Mineralien. 


fSlllirn.  Amer.  Jonni.  Jul.  1863.  Vol.  XVI,  Pio.  iß,  p.  53.) 

(ForlSBlzung  von  LIX,  p.  159.) 

Um  üic  Alkalien,  welche  als  schwefelsaure  Salze  vorfanndM 
sind,  »on  eiiiatidcr  zu  scheiden,  iiifissen  sie  in  Chlorverbindungef 
umgewandell  werden.  Dies  geschieht  nach  dem  VT.  am  leiebW 
«teil  nnd  vullHländig  durch  Kochen  nnil  Chlorblei.  Das  Filtn 
vun  sclinoMsamem  Uleioxyd  wiid  dann  mit  SchwerdnassenW 
vom  ühefHchiiHi'i^eti  Clilorhlei  befreit  imd  schliesslich  xur  Tracku 
gDi)nnil>ll  und  tjeijlilhl. 
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Dm  yorlSafig  die  Natur  der  anwesenden  Alkalien  zu  erken- 
nen, nimmt  der  Verf.  eine  höchst  geringe  Menge  der  trocknen 
Chloride  und  übergiesst  sie  auf  einom  Glasplättchen  mit  einem 
Tropfen  wSssriger  und  nicht  zu  concentrirter  Plalinchroridlösung. 
Ist  Kali  vorwaltend,  so  entsteht  bald  der  bekannte  gelbe  Nieder- 
schlag, ist  auch  Natron  da,  so  zeigen  sich  an  den  Händern  des 
eintrocknenden  Tropfens  die  prismatischen  rothen  Krystalle  des 
Vatrondoppelsalzes  und  jedenfalls  wird  bei  zweifelhaften  Fällen 
lie  mikroskopische  PrAfung  mit  dem  Polarisationsapparat  (dies. 
Fourn.  LVfl,  376)  gemlgenden  Aufschluss  geben,  fst  sehr  viel 
(all  und  nur  wenig  Natron  da,  so  lässt  man  den  gelben  Kali- 
liederschlag  auf  einem  Uhrglas  sich  absetzen  und  giesst  die 
ß*lössigkeit  davon  auf  eine  Glasplatte  ab.  Nur  ist  besondere 
Sorgfalt  röcksichtlich  der  langsamen  Verdampfung  des  Tropfens 
lu  empfehlen,  weil  bei  zu  schnellem  Verdampfen  oder  bei  An- 
wendung zu  stark  concentrirter  Platinchloridlösuug  die  Anwesen- 
leit  der  Natronverbindung  leicht  übersehen  wird.  Ganz  beson- 
Jers  aber  wird  die  Erkennung  des  Natriumplatinchlorids  durch 
lie  Anwesenheit  des  Lithiums  beeinträchtigt,  weil  dessen  Chlor- 
verbindung so  deliquescirend  ist,  dass  die  Natriumverbindung 
nicht  zum  Auskrystallisiren  gelangt,  odor  wenigstens  nicht  gut 
erkennbare  Krystalle  bildet.  Es  ist  daher  für  einen  solchen  Fall 
am  besten,  erst  durch  Aelher-Alkohol  das  Chlor|jthium  zu  ent- 
fernen. 

lieber  die  Trennung  der  Alkalien  von  einander  giebt  der 
Verf.  nichts  Neues.  In  Bezug  auf  die  Scheidung  des  Lithions 
befolgt  er  Rammelsberg's  Methode  und  theilt  noch  einige 
Versuche  mit,  welche  die  hinlängliche  Genauigkeit  dieses  Ver- 
fahrens bestätigen.  Zu  dem  Lösungsmittel  mischt  er  gleiche 
Volumina  absoluten  Alkohols  und  reinen  Aethers  zusammen ;  die 
zu  behandelnden  Chloride  trocknet  er  etwas  über  100^  und  di- 
gerirt  sie  24  Stunden  mit  dem  Aether-Alkohol  unter  öfterem 
Umrühren.  Das  Litbion  wird  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt. 
Versuche  mit  Alkoliol- Chloroform  (zur  Ausziehung  des  Chlor- 
lithiums) gaben  nicht  so  genugende  Resultate  als  die  Anwendung 
des  Aether-Alkohols. 

Röcksichtlich  des  Aufschliessens  der  Silicate  hat  der  Verf. 
Fernere  Versuche  angestellt  und  sein  Verfahren  derart  geändert, 
iass  er  die  Anwendung  des  Flussspaths  verworfen  hat  und  statt 
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desselben  «ur  Chlorcalcium  gebraucht.  Da  aber  dia  direcle  An- 
weniluiig  dieses  zcr|liessIir|ienSaliei>  niebt  ihunücli  ist,  so  mischl 
er  jetzl  1  Th-  des  fein  pulvcnsirten  aufzusehliessenden  Miaerali 
mit  5  —  6  Th.  kohlen Baurem  Kalk  und  •/»-  V«  Tb.  piiiverßi- 
migen  Salmiaks  unit  erhitzt  das  Gemenge  30  —  40  Minutea  bit 
zur  hellen  Rotliglulb.  Die  Einwiihung  des  Kalks  ist  meist  voll- 
ständig, ohne  <Iass  das  Gemenge  schmilzt  und  die  Alkalien  lasiCQ 
sich  sehr  leicht  trennen,  denn  man  kann  sie  schon  mit  blossen 
Wagser  aus  der  geschmolzenen  Masse  ausziehen,  wenn  mio 
letztere  zwei  bis  diei  Stunden  lang  unter  steter  Erneuerung  dw 
Wassti's  kocht.  Fillriit  man,  so  sind  ioi  FÜtrat  die  Chloride 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erdon  und  etwas  kaustischer  Kalk 
gel6sl,  alles  Uebrige  des  Minerals  bleibt  auf  dem  Fdter.  IndesüSD 
enthält  dieser  iliickstand  bisweilen  noch  '/s— 1  P>  C.  an  Alkalien 
und  der  Sicherheit  halber  ist  es  am  beslen,  ihn  noch  ein  Hil 
mit  seinem  halben  Gewicht  Salmiak  im  Plalintiegel  zu  glüben 
und  die  geglühte  Masse  mit  Wasser  wie  yorber  zu  behandeln- 
Aus  der  wässrigen  Lösung  lallt  man  durch  kohlensaures  Am- 
moniak mit  der  bekannten  Vorsicht  den  Kalk  und  die  etwa  Tpr- 
handenen  andern  alkalischen  Erden  und  verfährt  dann  zur  Tteo* 
nung  der  Alkalien  wie  oben  beschrieben  ist. 

Diese  Methode  des  Ausziehens  der  Alkalien  ist  aber  nfdil 
anwendbar,  w«nn  das  Mineral  Borsäure  enthält.  Wie  in  diesMi 
Fall  zu  verfahren,  will  der  Verf.  in  einer  spätem  Abhaqdlutf 
mitibeilen- 

Was  die  Verhältnisse  zwischen  dem  kohlensauren  Kalfc  0»! 
Salmiak  anlangt,  so  hat  der  Verf.  viele  derselben  geprüll  vml 
die  üben  angofi'ihrlcn  hauptsächlich  deshalb'  am  besten  gefuntlen, 
weil  durch  sie  selbst  die  am  schwersten  zersetübaren  Mineralien 
aDgegriffen  und  aufgeschlossen  werden  und  eine  zu  grosse  Menge 
Chloride,  die  bei  weiterer  Analyse  hinderUch  sind,  vermiedn 
wird.  Bei  dem  Aufscbliesacn  ist  es  immer  besser,  eis  Kolilan< 
feui'r  statt  der  Lampe  anzuwenden,  damit  ein  vollatSndigea  AttF- 
scbliesson  erfolge. 

Schliesslich  empliehlt  der  Verf.  neben  seiner  Metltode  auch 
die  Aufscldiessung  mittelst  eines  Gemisches  von  3  4  TheileB 
k^ä^iaurgq  ^;^ts,  und  2  Thti|«n  Qhlor^fjiiigj^,  ^^Icljes. 
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\cato  bei  viel  niedrigerer  Tomperalur  als  koljlenaaurer  Baryt 
9fn  zersetzt;  alier  «lassellie  soll  lange  nicht  so  viel  leisten,  als 
Annendung  des  kohlensauren  Kalks  niil  Salmiak. 


XLVII. 

Knwirkung  von  Phosphor,  Schwefel,  Arsen 
und  Antimon  auf  gewisse  Arten  Salze. 

Von 

CChpffl.  Gai.  Ang.  1853.  No.  2r,I,  p.  329.) 

i.  Vebermanganxaure»  Kati  wird  sowohl  bei  gewöhnlicher 
mperatui',  als  auch  im  Kochen  durch  Phosphor,  pulverisirles 
linioQ  und  Arsenik  und  Schwere!  zcrscUt;  die  Einwirkung  des 
findet  augenblicklich  stall,  Schwefel  wirkt  vergleichsweise 
Iwach.  Mtl  Phosphor  sind  die  Z  ersetz  ungsprodukle  Hangan- 
eroxydbydrat ,  phusphorsaures  und  phojphorigsaures  Kali, 
in  gekocht  wurde,  sonst  dieselben  mit  Ausnahme  des  phos- 
»ngsBuren  Salzes;  mit  Schwefel  entslchL  Nangansuperoxyd- 
dral  und  schwefelsaures,  mil  Antimon  das  Superoxydhydrat 
witiiiionsaiti'es  Kali. 

S.  Chromsaure  Salze.  Die  beiden  Kalisalze,  das  rothe 
gelbe,  werden  durch  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
r  lersetxt,  es  bilden  sich  phosphorsaures  Rali  und  ein  Nie- 
Cblag  von  phosphorsaurem  Chromoxyd,  doch  ist  sefbst  nach 
m  Jahre  die  Flilssigbril  noch  geßrbt  und  wird  erst  durch 
Kn  vOtlig  terselzt.  Die  Lüsung  des  zweirnch-chromsauren 
w  ßi'hl  sich  dann  grün  und  enlhüll  neben  phosphorsaurem 
.  pbogp  hörig  saures  Kali  und  phosphorsaures  Chronioxyd  in 
lier  Pbosphorsäure  gelöst.  Aehnhch  ist  das  Verballen  gegen 
enik.     Sebwefe!  wirkt  nicht  ein. 

Chromsaures  Kupforoxyd    wird   in  kochender  Lösung  durch 
iftphor  in  Kupfer,  Pbosphorkupfer  und  phosphoreaures  Chrom- 
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oxyd  zerlegt,  in  der  grünen  sehr  sauren  Lösung -ist  phosphorige 
Säure,  Phosphorsäure  und  phosphordaures  Chromoxyd  enthaltefi. 

Chromsaures  Bleioxyd  wird  beim  Sieden  taii  Phosphor  nidit 
merklich  zerlegt.     Die  Flüssigkeit  enthält   freie  phosphorige  und    '■ 
Phosphorsäure ,    die   sich   auf  Kosten  der  atmosphärischen  Lull    ' 
gebildet  haben  und  wovon  die  Phosphorsäure  eine  beträchlliche 
Menge  chromsaures  Bleioxyd  löste.  Aehnlich  verhält  sich  Arsenik. 

3.  Chiorsaure  Salze.  Wird  eine  Lösung  von  chlorsaurem  \ 
Kali  mit  Phosphor  gekocht,  so  enthält  sie  dann  ein  Gemenp  ■'I 
von  phosphorigsaurem  und  phosphorsaurem  Kali,  ChlorkaJinm  '\ 
und  unzersetztes  chlorsaures  Kali.  Mit  Arsenik  entsteht  arsen- 
saures Kali  und  Chlorkalium. 

4.  Salpetersäure  Salze,  Salpetersaure  Baryterde  wird  durch 
Phosphor  im  Sieden  nicht  zerlegt,  aber  durch  Arsenik,  ioden 
arsenigsaure  Baryterde  in  freier  arseniger  Säure  sich  löst. 

Salpetersaures  Bleioxyd   liefert  mit  Phosphor  gekocht  eiora 
.weissen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Bleioxyd ;  durch  Arseo 
wird  es  nicht  angegriffen. 

Salpetersaures  Kupferoxyd  in  concentrirter  Lösung  zersetzt 
sich,  mit  Phosphor  gekocht,  in  viel  Kupferoxyd  und  etwas  Phos- 
phorkupfer, in  verdünnter  Lösung  liefert  es  metallisches  Kuprer, 
Pbosphorkupfer  und  Phosphorsäure.  Mit  Arsenik  gekocht  zer- 
set/.l  es  sich  in  arsenigsaures  Kupferoxyd. 

Auf  trocknen!  Wege  zeigte  sich  Phosphor,  der  mit  gepul- 
vertem zweifach-chromsaurem  Kali  in  einer  Röhre  eingeschlossen 
und  im  Dunkeln  aufbewahrt  war,  nach  einigen  Wochen  mit  einer 
grünen  Rinde  von  phosphorsaurem  Chroraoxyd  überzogen.  Ar- 
senik wirkte  unter  solchen  Umständen  nicht  ein.  Bei  höherer 
Temperatur  zersetzen  sich  die  chromsauren  Salze  mit  Phosphor 
und  Arsenik  leicht  und  liefern  verschiedene  nicht  näher  unter- 
suchte Produkte. 


XtVIII. 

Sraielläng   einiger  CndmiumverbiDdungen. 


M.  Schmer. 

(Ann.  der  Clicm.  u.  Plinrui.  LXXXVIF.  34.) 

Schwefrteaifmium  in  der  Forin  dys  Greenockits  erhielt  der 
Vnrf.  auf  Tolgende  Arl.  Hi-ines.  durch  SchwefelwassersIofT  ge- 
>  Sdiwerelüadmium  wurde  scharr  gctrocknel  und  mit  dem 
I'ltairacheD  an  kohlen  saurem  Ivali  und  Schwefel  in  einem  Por- 
«tllanliegel ,  der  in  einem  hessischen  Tiegel  stand,  einer  nicht 
I  hohen  Temperatur  ausgesetzt.  Nacli  langsamem  Erkalten 
wurde  der  Inhall  des  Tiegels  mit  Wasser  ausgetnugl  und  hin- 
leriiess  reguläre  sechsseilige  Prismen  von  Schwelelcadmium, 
Wiche  in  100  Th.  aus  77,9  Cd  und  22,1  S  bi:slanden.  Eben 
ßO  deutlictje,  aher  weniger  grosse  Kryslalle  bildeten  sich,  wenn 
fiber  geglühtes  Chlorcadmium  ScliwefelwasserslolTgas  geleitel 
Wurde.  Die  Prismen  hallen  in  hciden  Fällen  eine  Cainbiaalion 
dee  Bexagondodecaeders.  Bei  der  Darstellung  auf  dem  zuerst 
jDgerSbrten  Wege  muss  die  Anwesenheit  von  Kuhle  im  Gemenge 
reriiütet  werden,  damit  nicht  der  Bildung  von  unlerschwellig- 
tu  Kali  ein  Hinderniss  entgegenstehe,  sonst  erhSIt  mau  das 
iScbwefelcadmiuni  in  Gestalt  breiler,  gelber,  glimmerartiger 
Hättdien. 

Wenn  trucknes  schwefelsaures  Cadmiumox;d  in  trocknem 
Wassers tolTgas  geglüht  wird,  »o  bildet  sich  ebrnfaiU  reines 
Sdiwefelcadmium  und  etwas  metallisches  Cadmium,  kein  Oxy- 
lulfurel,  wie  dies  beim  Zink  der  Fall  ist. 

Cadmiumoxyd  in  Oclaedern  erhielt  der  Verf.  durch  Glühen 
des  Salpetersäuren  Salzes.    Es  ist  bei  aufTallendem  Licht  dunkel 
blauEcliwarz,    bei   durchfallendem   dunkelbraun  mit  einem  Stich 
i  Violette;  sein  Pulver  ist  dunkelbraun. 

Cadmiamchlorär- Ammoniak  scheidet  sich  in  mikroskopi- 
icheo  Octapdern  aus,  wenn  der  Ueberschuss  von  Ammoniak,  in 
itelchem  Chlorcadmium  gelöst  war,  mit  verdünnter  Salzsäure 
ibgesältigt  wird.     Es  ist  ein  feines ,    in  Wasser  fast  untöslicJies 
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Pulver,  welches  bei  nicht  zu  Iioher  Temperatur  schmihl,  kin 
Erkalten  kryslailinisrh  erstarrt  und  hri  slfirkerem  Erhitzen  obm 
ItückslaiK)  suLlimirl.  Es  ist  wasserrrei  unil  besteht  aus  CtlC1-i- 
SNHj.     Zink  liefert  (iieae  Verbindung  nicht. 

Leitet  man  in  eine  ammouiakalischc  LCsung  rmi  Chlorcad- 
mium  schweflige  Säure,  so  scheidet  sich  schneßigsaures  Cad- 
mium-Amnioniunioxyd  als  ciu  kryslalli  nischer  Niederschlag  au», 
der  in  Wasser  noch  schwerer  lüsüch  ist,  als  die  vorige  Verbin- 
dUDgi  und  aus  rhombischen  Prismen  besieht.  In  Qberschüssigtr 
schwefliger  Säure  lüsl  sich  etwus  davon,  in  der  neutralen  Flüi- 
sigkeil  aber,  aus  welcher  er  sich  abschied,  ist  keine  Spur  Cad- 
mium  mehr  eothallen-  An  der  Luft  verliert  das  Salz  schneDif' 
saures  Ammoniak;  es  besteht  aus  CdS+INH,HS.  Die UnlAslidi- 
keit  dieser  Verbindung  kann  nicht  als  Trennungsmitt«l  da 
Cadmiums  vom  Zink  angewendet  werden,  weil  sie  bei  Ge;^- 
wart  von  Zinksalücn  täglicher  wird. 

Cyancaitmium  erhielt  der  Verf  als  voluminOsen  Nieder- 
schlag, wenn  er  zu  einer  nicht  zu  verdünnten  LOsung  von  ChIo^ 
cadmium  reines  C.yanknlitim  (aus  Blausäure  und  Kalihydrat  fo 
Alkohol  gelfisl,  hereitel)  hinzuTögle.  An  der  LuD  ist  es  unver- 
änderlich, geglüht  verliert  es  kein  Wasser  und  reducirt  sich.  Ei 
besieht  aus  CdCy. 

Cadmium^Knpfereyatiür.  Wenn  man  zu  dem  mit  Blao- 
säure  übergossenen  Cadmiumo^ydhydrat,  welcties  sieh  nur  schwer 
löst,  frisch  gerällles  kohlensaures  Kupferoxydhydrat  zulügt,  ta 
lösen  sich  beide  zu  einer  anfangs  farblosen,  dann  schwach  rosen- 
rothen,  in  der  Würmo  (bei  20  —  25"  C.)  purpurrothen  Flüssig- 
keil.  Wird  diese  etwas  concentrirl,  so  scheiden  sich  schmutzig 
braunrothe  Ervalalle  ab,  welclic  aus  viel  kochendem  Wasser 
krystailisirt,  nisenrothe,  glasglänzende,  geschübeiie  vierseitig« 
sauler»  darsleltfn.  Sie  sind  liis  150*  f..  unveränderlich,  werdet! 
bei  höherer  Temperalnr  matt  und  dann  schmelzen 
braunen  Flüssigkeit,  welch«  unter  Abgabe  von  Cyanwasseratoi 
und  Cadmium  sich  zirJegl.  Aus  der  Löstrng  der  KrystsHe  wirl 
äurch  SchwefclYtasserstoff  SchwefeleadmLiuti,  durch  Salisäura 
Knpferryanär ,  durclt  Kali  ein  Tlieil  des  Kupfers  gefällt.  Die 
Verbindung  löst  sieb  nur  in  heisser  concentrirler  Salzsäure  völ- 
lig. In  Ammoniak  und  Kali  gar  nicht,  überhaupt  ist  sie  ichwer 


eis(i5rbar  «of  nassem  Wege.  Die  Analyse,  durch  GIfihen  mit 
alpeter  bewerkstelligt,  lieferte  ab  Zusammensetzung  im  Mittel 
18  drei  Analysen: 


Berechnet. 

Cd 

45,51 

Dies  eDlspricbt       44,1 

Co 

24,51 

2CdCy4  «uCy       25,0 

Cy 

29,98 

80,9 

Cadmium^Kupfereganid.  Usst  man  eine  Lösnng  von  Blau- 
ore.  welche  neben  Kupferoxydhydrat  Cadroiumoxydhydrat  entb£lt, 
I  der  Luft  langsam  verdunsten,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit 
rblose,  schiefe,  vierseilige  Prismen  von  lebhaftem  Glanz.  Diese 
rbllen,  unter  Verlust  von  18,4  p/C.  zu  einem  Teinen  MeU, 
rileren  dabei  Wasser  und  Blausäure  und  zersetzen  sieb  bei 
(berer  Temperatur  unter  Ve^Oflehtigung  von  Cadmium  und 
interlassung  einer  dunkel  gelbbraunen  Substanz. 

Sie  enthalten  im  Mittel  aus  drei  Analysen  in  100  Tb.: 

Berechnet^ 
Cd    50,01      Dies  enUpricht      50,4S 
Cu    14,07      2CdCy  +  CuCy      13,87 
Cy    85,92  35,70 

QueekMbeT'-'Cadmiumeyaniir  bildet  quadratische  Prismen, 
ie  luflbestSndig  sind,  in  kaltem  Wasser  sich  leicht  lösen,  von 
erdönnten  Säuren  und  concentrirter  Kalilauge  völlig  zersetzt 
werden  und  bei  erhöhter  Temperatur  alles  Quecksilber  als  solches 
bgeben. 

Sie  enthielten  in  100  Tb.: 

Berechnet. 
Cd    19,47       Dies  entspricht      20,4 
Hg    56,09       2CdCy+3HgCy      55,2 
Cy    24,44  24,4 

Versuche  zur  Darstellung  des  Cadmiumäthyls  nach  der  be- 
iannten  Methode  lieferten  krystallisirte  Verbindungen  von  Jod- 
Kadmium  und  eine  bei  0^  condensirbare  Gasart,  vvejche  der  Verf, 
Ir  das  MoUrte  Aethyl  h&lt 
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Notizen. 

ij    Ueber  das  angeblich  neue  Biemenl  Thalia. 

Von  Lawr.  SmitiL 
(Sill.  Amer.  Jonrn.  YoL  XVI,  No.  4«,  p.  95.) 

Vor    ungeßihr  14  Monaten    kundigte  Dr.  Owen  (s.  dies. 
Journ.  LVI,  377)   die  Entdeckung  einer  neuen  Erde  in  einen 
seifenarligen  Mineral  aus  den  Mandelstein-Trapps  am  nördücheo 
Ufer  des  obern  Sees  an.-   Einige  Monate  nach    dieser  Anzeige 
erhielt   ich  2  oder  3  Grm.    des  Minerals    ?on   Dr.  Owen  und 
konnle  hei  der  Analyse  kein  neues  Element  entdecken.   Indessen    ; 
bedurfte  es  mehr  Mineral  zu  einer  genauem  Untersuchung  und    ! 
dieses  verschaffte   mir  Herr  Dr.  Genth  zugleich  mit  etwas  der.  . 
neuen  Erde,  Thalia  genannt.    Beide  habe  ich  mit  grosser  Sorg-    | 
falt  geprüft   und  gefunden,    dass    der  ThaKt  nichts  als  Saponit    j 
und  die  Erde  nichts  als  Magnesia   mit  etwas   Kalkerde  verun-   .i 
reihigt  bt. 

Dass  die  neutrale  Lösung  der  Erde  durch  oxalsaures  Am- 
moniak eine  Fällung  gab,  scheint  über  die  Ansicht  von  ihrer 
Natur  entscheidend  gewesen  zu  sein.  Aber  es  ist  irrig,  zu 
glauben,  dass  oxalsaures  Ammoniak  eine  neutrale,  ja  selbst  eine 
schwach  saur^  Lösung  von  Magnesiasalzen  nicht  fälle,  und  zwar 
nach  den  Umständen  mehr  oder  weniger  schnell.  Man  inuss 
oft  besondere  Aufmerksamkeit  auf  die  Fällung  des  oxalsaureo 
Kalks  anwenden,  wenn  Magnesia  in  reichlicher  Menge  anwesend 
ist.  Dies  ist  ein  Gegenstand,  der  von  den  Analytikern  nicht 
immer  gehörig  berücksichtigt  wird. 


2^    Analyse  der  Asche  von  Erica  carnea  und  Calluna  vuig. 

Von  C.  F.  Röthe. 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVII,  118.) 

Die  Erica  carn.  wächst  in  den  Lechthalebenen,  die  Calluna 
vulg,  in  den  Wäldern  der  Hügelreihen  des  Lech  und  der  Werlach. 


j 
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Der  Verf.  hat  die  Bodenarten  beider  Standorte  untersacht,  um 
einen  Aufschluss  öbef  die  verschiedenen  mineralischen  Bestand- 
(heile  jener  Pflanzen  zu  bekommen. 

Der  Boden,    auf  welchem  Erica  earn.  wächst,    ist  feucht 

schwarz,  trocken  graulich;  er  gab  an  Wasser  ab  Ca,  Mg,  S,  Cl 

nnd  Huroussubstanz ,  auch  Spuren  von  K,  NH3,  Na  und  N.  Die 
Humussubstanz  wurde  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  be- 
stimmt und  für  je  58  Th.  Kohlenstoff  100  Humus  berechnet. 
Das  von  der  geglöhten  Erde  in  kochender  Salzsäure  Unlösliche 
war  eisenhaltiger  Sand. 

Der  lufttrockne  Boden  enthielt  in  100  Tb.: 

£e  0,553 

£1  0,113 

CaC  37,160 

MgC  16,666 

H  7,650 

Humus     2,190 

Der  Boden,  auf  welchem  CaUuna  rulg.  wächst,  war  gelb- 
lich, reagirte  schwach  sauer,  gab  an  Wasser  Ca,  Mg,  fc.  Na,  NHg, 
S,  Cl  und  organische  Substanz  ab;  an  Salzsäure  Fe,  £e,  Mn,  Cfi, 

1^  und  P.  Das  io  Salzsäure  Unlösliche  bestand  aus  Thon,  mit 
Quankörnern  und  Glimmerblättcben. 

Der  lutUrockne  Boden  enthielt  in  100  Th. : 

Se  2,853 

Mn  0,023 

Si  4,710 

Ca  0,140 

Hg  0,086 

d        13,200 
Humus  3,070 

Die  im  Juni  gesammelte  Erica  verlor  bei  100*>  48,753  p.  C, 
Wasser,  der  getrockniste  Rflckstand  gab  2,66  p.  C.  Asche. 

Die  Ende  August  gesammelte  Cattuna  vulg.  verlor  bei  100*> 
55^  p.  C.  Wasser  und  enthielt  trocken  6,351  p.  C.  Asche. 


Die  Zusammensetzune  der  Asche,  nach  Abililg  Ton  Kabla- 
s5iire,  Kohle  und  Sand,  war  in  100  Tli.: 


Erica  cum. 

CitUum  w^ 

k 

11,945 

10.G53 

fia 

1,*57 

U.85B 

£a 

32,069 

12,0 Itt 

ftg 

lt,!77 

0,701 

?e 

3,441 

4,953 

liiDiÄi 

Sp« 

4.071] 

P 

5.433 

10,891) 

s: 

5,442 

1,730 

NaCI 

\5B» 

_ 

si 

12.379 

48.079 

^mfijr 

99,USU 

8)    Otoninrung  de»  terpenOiin~  und  CüranenöU. 

Zu  seinen  Crühern  Angaben  (s.  dies.  Journ.  LIX,  504)  Gbcr 
die  oxydirendfl  Einwirkung  uxonUirEer  Oele  aurScliweCelblei  fügt 
Williams  (Chem.  Caz.  Sept.  1853,  No.  261,  p.  331)  einigt 
neue  Versuche  und  eine  Modilicalioa  rücksichtlich  des  CitrQ- 
nenOls. 

Wenn  man  ezoiiisirlea  Terpen(hinOl  destillirl  ader  eine  Zeit 
lang  kocht,  so  verliert  es  die  oiytlirende  Eijaienschalt,  es  bekoimnt 
sie  aber  nieder,  wenn  man  es  uovarkorkt  24  his  48  SMndea 
der  Luft  aussetzt. 

Der  schwach  gelbliche  Rückstand  von  der  Destillation  I: 
mehr  als  das  doppelte  ßleichvermüg^i  als  das  farblose  Uestillat* 
Freier  SauerstolT  ist  während  der  Destillation  nicht  zu  bemerken 
und  wahrscheinlich  verbindet  er  sieb,  wenn  er  die  Ursache  der 
Ozonisirung  ist,  während  de»  Erhltzens  mit  den  Elementen  dei 
TerpenIhinOls  zu  Harz. 

Cilronenöl,  welches  in  der  oben  angeführten  Mitlheilung  der 
Verf.  für  nicht  oxydirend  ausgiehl,  erlangt  diese  EigeoschaO 
lach  sehr  langer  Aussetzung  an  die  Atmosphäre  irach,  nur  % 
19,  verglichen  tnlt  dem  TerpentfiinOI,  sehr  scbwacb. 
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4)  Die  AnweMenheä  der  Ameiteneäure  in  menedMehen 

Seeretionen 

M  Dugald  Campbell  (Chem.  Cai.  1858,  Aug.  No.  260, 
.310)  Hl  mebrerenFilleii  entdeckt,  nainenüich  io  amgebrocheDen 
üiMen  phtiaiaeber  Kranken.  Die  Methode  der  Analyse  war  foN 
»de:  Das  Erbrochene  wurde  in  einer  kleinen  Retorte  im 
^asaerbade  so  lange  destilliil,  als  noch  ein  saures  DestHiat 
lerging.  Dieses  wurde  dann  mit  Soda  neutralisirt,  im  Wasser«^ 
ide  rar  Trockne  gedampft  und  diese  Operation  so  lange  wie^ 
trbolt,  als  noch  ein  Geruch  sich  ^Eeigte•  Zuletzt  wurde  der 
oehne  RAckstand  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Phos* 
MNTsäure  destilHrt  und  das  Destillat  mit  den  fiblicben  Reagehtien 
if  Ameisensiure  geprflft. 

Diese  Säure  wurde  gefunden: 

1)  In  dem  Erbrochenen  eines  männlichen  und  weiblichen 
itisischsn  Patienten,  welches  von  strohgelber  Farbe,  stark  sauer 
id  dem  Geruch  nach  saurem  Brod  war. 

2)  in  dem  Erbrochenen  eines  iO-jäbrigen  Knaben,  der 
s  Keuchbttslen  Ktt.  Die  Masse  war  dunkler  und  nicht  so 
aer. 

8)  In  dem  Erbrochenen  mehrer  sonst  gesunder  Personen, 
i  d^nen  nicht  durch  Arzneien  Erbrechen  erregt  war. 

Nun  untersuchte  der  Verf.  auch  den  Urin  und  zwar  in  4^ 
eise,  dase  Irischer,  von  Gesunden  entkbnter  Urin  zu  einem 
Ntel  abdestillirt  und  das  Destillat  mit  Phosphorsäure  u.  s^  w* 
e  oben  behandelt  wurde. 

In  allen  Fällen  fand  er  ein  wenig  Ameisensäure,  obwohl 
rmuthlich  ein  Antheil  dieser  Säure  im  Ruckstand  der  ersten 
stillation  zurückgeblieben  war. 
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6)    Empfindlichkeit  der  eaUeyligen  Säure  und  SaUcyliäure 

fikr  Eieenoxyd, 

Armand    Dollfus   ^Jofim.    de  Pharm,    ei    de  Chim, 
t.  XXIV,  Ser.  9,  p,  909)  bat  Verbuche  angestellt    über  die 
EropGndlicbkeit  der  Reaction   von  salicyliger  Säure  und  Salicylr 
aäure  auf  Eisenoxyd,  und  gefunden,  dass  namentlich  die  letztere 
der   beiden   Säuren    ein   viel    empfindlicheres    Reagens  ist  als 
Rhodankalium.    Bei  einer'64,000-fachen  Verdünnung  einer  Eisear 
oxydiösung  brachten  salicylige  Säure  und  Salicylsäure  noch  eioe 
sehr  merkliche  violette  Färbung  hervor,   während  Rhodankaüuiii 
in  gleich  stark  verdünnten  Lösungen  nur  eine  äusserst  schwaebe 
Reaction  zeigte.    Bei  128,000-facher  Verdünnung  brachte  Rbo;  i 
dankalium    durchaus    keine  Färbung    beryor,    während  die  ger 
nannten  Säuren  noch  immer  sehr  deutlich  reagirten;   ja  sogar 
bei    einer    572,000-fachen    Verdünnung,    wo,    abgesehen  vom 
Schwefelammonium,  kein  bekanntes  Reagens  mehr  wirkt,  ward 
die  Gegenwart  des  Eisens  noch  durch  einen  violetten  Schimmer  : 
dargethan.     Dollfus   empfiehlt  daher   selbige  Reagentien  zun' 
Gebrauch  in  den  Laboratorien,  um  Spuren  von  Eisenoxyd  nach- 
zuweisen (Eisenoxydul-Lösungen  erleiden  keine  Färbung).  Dabei 
bemerkt  er  jedoch,  dass  die  Gegenwart  freier  Säuren,  sogar  der 
Essigsäure,   die  Reaction  der  salicyligen  Säure  und  der  Salicyl-  j 
säure  verhindert,  was  bei  Rhodankalium  nicht  der  Fall  ist.   Und 
ausserdem  bleibt  die  Reaction   auch  aus,    wenn  das  Eisenoxyd 
ai  nicht-flüchtige,  organische  oder  unorganische  Säuren  gebun- 
den ist;    in  diesem  Falle  zeigt  sich  jedoch  auch  Rhodankalinin 
wirkungslos. 


L. 

.  Versuche  über  die  Trennung  des  Zinnas 

Yon  andern  Metallen. 

Von 
JT.  MjöwenihaM. 

(Atasgefahrt  im  chemischen  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Fresenias 

in  Wiesbaden.) 

Schon  früher  versuchte  ich  in  einer  Abhandlung  „lieber  die 
Bestimmung  des  Zinnoxyds  *^  (s.  dies.  Journ.  Bd.  LVI,  S.  366.) 
die  quantitative  Bestimmung  des  Zinnoxyds  neben  andern  Kör- 
pern, welche  mir  jedoch  bei  dem  Kupferoxyd  und  der  Arsen- 
slure  nur  unvollständig  gelang. 

Auf  Anregen  des  Herrn  Prof.  Fresenius  setzte  ich  meine 
Versuche  hierüber  fort,  und  theiie  deren  Resultate  im  Folgen- 
den mit. 

i.     Baralellung  der  normalen  Zinnlösung, 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  60  Grm.  festes  gewässertes  Zwei- 
fachchlorzinn mit  30  Grm.  reiner  Salzsäure  von  1,13  spec  Gew. 
und  ca.  800  C,  C.  Wasser  gelöst.  Der  Gehalt  dieser  Lösung  an 
Zinn,  resp.  Zinnoxyd,  wurde  durch  doppelte  Analyse  (deren 
Differenz  nicht  mehr  als  0,006  p.  C.  betrug)  ermitteilt.  Da  diese 
Lösung  jedoch  im  Verlauf  meiner  Arbeit  mehrmals  erneuert 
Werden  musste,  so  benöthigte'  dies  auch  eine  jedesmalige  Wie- 
derholung der  Gehalts-Bestimmung,  deren  Resultat  daher  bei 
jeder  Nummer  angeführt  ist; 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  IX  5.  17  • 
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Tremmmm§  dts  Zituu  rMi  ätm  Aitmäen  umä  dem  Amman. 

Die  Aii5faiir{>4rieiL  «Ur  Treumng  des  Ziiins  vom  Kali  und 
dorth  s<hwefi4<aares  oder  salpelersaures  AmmoD,  sowie 
wufm  Ammoa  dmth  die  corrcspondireiiden  Kali-  oder  Natron- 
Salze  cfsiebt  ^ich  mb  der  too  nir  befolgten  Methode  ?on  selbst, 
wc&halb  die  nihere  Aosfühimig  dersdben  hier  übergangeo 
werden  kann. 

^.     Tremmmmf  des  Zhms  vom  Banft. 

Ton  der  anter   1  beschriebenea  Lösung,  deren  Gehalt  ao 

ZinnoxTd  3.066  p.  C  betrag,  wurden  19,9210  Gnn.  mit  2  Grni. 

krjstalliurteB  ChlorbarTums«   in  Wasser  geldst,    gemischt  und 

ohne  Erwarmen   m\i  salpetersaarem  Anmon  gefallt.    Nach  den 

Auswaschen.  Trocknen  und  Glühen  wog  der  Niedersdilag  tob 

SnOj  0,6139  Gim^  entsprechend 
3,081  p.  C. 
soll  sein  3,086 


»t   »» 


Differenz  0,005  p.  C. 
Bemerkung.     Da    der  Niederschlag    von  Zinnoxydliydrat 
durch  seine  gelatinöse  Beschaffenheit  das  Auswaschen  erschwert, 
so  wird  durch  öftere  sorgfältige  Decantation  der  Zweck  am  Besten 
erreicht. 

4.     Trennung  de»  Zinns  rom  Kaik, 

20,7130  Grm.  der  bei  3  angewandten  Lösung  mit  Cblor- 
calcium  (durch  Lösung  von  1  Grm.  kohlensauren  Kalk  in  Salz- 
säure erkalten)  Terselzt  und  mit  salpetersaurem  Ammon  kalt  ge- 
fällt, ergaben: 

SnOs  0,6349  Grm.,  entsprechend 
3,065  p.  C. 
soll  sein  3,086   „  ,, 

Differenz  0,021  p.  C. 

6,     Trennung  des  Zinns  von  der  MagneMa. 

Die  hierzu  verwendete  Ziunlösung  enthielt  2,9%  p.  C 
Zinnoxyd. 

19,6380  Grm.  dieser  Lösung  wurden  mit  der  wissrigea 
Lösung  von  2  Grm.  schwefelsaurer  Magnesia  versetzt,  der  enl- 
standene  Niederschlag  durch  Salzsäure  gelöst,  und  sodamn  mit 
schwefelsaurem  Natron  kalt  gefallt. 


Der  Niederschlag  wug  0,5895  Crm.,  enlsprecliend 
3,001  p.  C.  Zinnoxyd 
soll  sein  2,996^,  „ 
DilTeronz  O^ÖOä  p.  C. 
Die  Genauigkeit  des  erlMlteneo  Itosullates,   sonie  die  von 
Iwiner   Scbwierigkeit    begleilcle   Äusfütirbarkeil    dieser  MeLliode 
U&sl  die  Anwendung  von  scbwerdsiiurer  Magnesia  als  t'üUuDgs- 
Biittel    ffir  Zintn)xyd   in    einigen  Fällen    wohl   als    geeignet   er- 
icheinen. 

6.  Trennung  des  Zinna  von  der  Thonerde. 
21,9660  Grin.  der  bei  5  ungegebenen  Lösung  mit  5  Grm, 
Mann  getnisclil  nnd  mit  Salzsäure  bis  luiii  Verschwinden-  der 
entsUodeuen  Trähung  versetzt,  gaben,  durch  kalte  Fällung  mit 
Glaubersalz  -  LOsung  einen  Niederschlag  =  0,6646  Grm.,  ent- 
sprechend 

3,001  p.  C.  Zimioxyd 
soll  seij>  2,996  „    ., 
Diirercnz  0,005  \,.  C. 

7.     Trennunij  des  Zinna  rntn  Mangan. 
Die    hierzu    verwendete    Zinnlöänng    enthielt    2,897    p.  C. 
Zinooxjd. 

2.5  Grm.  krystallisirtee  schwelelsaurcs  Manganoxydul  mit 
!0,3O4O  Grm.  obiger  Lösung  gaben  —  bei  kailer  Fallung  mit 
Glaub ersaklü SU ng  —  einen  Niederschlag  =  0,5873  ,  enl- 
tprechend 

2,892  p.  C.  Zimioxvd 
soll  sein  2,897  „    „ 
Differenz  0,005  p.  C. 
Das  Auswaschen   hierbei   wurde  vollkommen   durch  Dekan- 
lireo  bewerkstelligt.    Der  Niederschlag   liess   vor  dem  Lölhrohr 
noch  eine  geringe  Spur  Mangan  erkennen. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  zur  Trennung  des  Zinns  vom 
Mangan  wurde  der  durch  Glaubersalz  enlstandene  Niederschlag, 
nach  wiederholtem  Auswaschen,  mit  einer  Lösung  von  10  C.  C. 
UQcenIrirter  Schwefelsäure  und  ca.  250  C  C.  Wasser  einige 
Zeit  gekocht,  abfiltrirt  und  gut  ausgewaschen. 

2,5  Grm.   schwefelsaures  Hanganoiydul  mit  21,5&40  Gnn. 
17' 
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Zinnlösung  (welche  3,066  p  C.  Zinnoxyd  enthielO  gaben  0^18, 
entsprechend 

3,066  p.  C,  Zinnoxyd 
soll  sein  8,066- 


»»   »» 


Differeni  0,020  p.  C 

Zur  Vermeidung  eines  Verlustes  an  Zinnoxyd  ist  eine  ge- 
nögend  verdünnte  SchwerelsSure  nöthig.  Mangan  konnte  in  den 
Niederschlage  nicht  nachgewiesen  werden.  • 

8,  Trennung  des  Zinns  vom  Eisen. 

Die  Trennung  des  Zinna  Yom  Eisen,  im  Zustande  des 
Chlqrids  wie  des  Chlorflrs,  zeigte  sich,  nach  der  von  mir  be- 
folgten Methode,  als  unausführbar,  indem  bei  Eisenchlorid,  weui 
solches  im  Ueberschuss  mit  Zinnchlorid  gemijscht  wurde,  gar 
keine  Fällung  durch  Glaubersalz  bewirkt  wurde,  während  bei 
Ueberschuss  von  Zinnchlorid  zwar  alles  Zinnoxyd,  jedoch  mit  . 
Eisenoxyd  gemischt,  niederfiel.  Bei  dem  Eisenoxydul  war  die 
Schwierigkeit,  die  Oxydation  desselben  völlig  zu  verhindern,  das 
fiaupthinderniss  der  Ausführbarkeit  der  fraglichen  Methode. 

9.  Trennung  des  Zinns  vom  Zink. 

0,5  Grm.  Zink  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  mit  18,678  der 
bei  5  angegebenen  Zinnlösung  vermischt,  und  gaben,  nach  Fällung 
mit  Glaubersalz  etc. 

0,5592  Grm.  Zinnoxyd 
entsprechend  2,994  p.  C. 
soll  sein  2,994  „  „ 


ff 


Differenz  0,002  p.  C. 


Das  Auswaschen  geschah  hier  nach  öfterem  Dekantiren,  wie 
bei  der  2.  Methode  der  Trennung  vom  Mangan,  durch  Behandelo 
mit  verdünnter  Säure,  indem  der  Niederschlag  mit  eint^r  Mi' 
schung  von  21  C.  C.  Salpetersäure  (von  1,2  spec.  Gew.)  und 
200  C.  C.  Wasser  gekocht  und  dann  erst  abfillrirt  wurde. 

Da  die  Salpetersäure  beim  Kochen  alles  Zinnoxyd  lallen 
lässt,  so  verdient  dieselbe  der  Schwefelsäure  gegenüber  den  Vor- 
zug. Bei  weitem  ungenauere  Resulsate  wurden  erhalten,  als  das 
Auswaseben  mit  Säure  untörblieb: 


9« 
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1  Gnn.  Zink  mit  28,825  Grm.  einer  Zinnlösung  Yon  2,897  p.  C» 

Gehait  gaben  0,7012  Gnn.  Zinnoxyd 
enUprechend  2,941  p.  C. 
soll  sein  2,897 

Differenz  0,044  p.  C. 

iO.     Trennung  des  Zinns  vom  NickeL 

1,6  Grm.  schwefelsaures  Nickeloxydul  mit  20,924  Grm.  der 

bei  3  angewendeten  Zinnlösung  versetzt,  wurden,  nach  Lösung 

des  entstandenen  Niederschlags  in  Salzsäure,  mit  Glaubersalz  ge» 

lallt  etc.     Das  Auswaschen  geschah  wie  beim  Zink. 

Erhalten  0,6465  Grm.  Zinnoxyd 
entsprechend  3,089  p.  C.  „ 

soll  sein  3,086  „   „  „ 

Wfferenz  0,003  p.  C. 

In  dem  erhaltenen  Niederschlage  konnte  vor  dem  Löthrohr 
kein  Nickel  nachgewiesen  werden. 

Auch  hier  zeigte  sich  das  Auswaschen  mit  verdünnter  Säure 
äusserst  vortheilhaft ,  indem  im  andern  Falle,  vm  aus  Nachfol* 
gendem  zu  ersehen,  die  Resultate  eine  viel  bedeutendere  Diffe- 
renz ergaben: 

1  Grm.  schwefelsaures  Nickeloxydul  mit  20,064  Grm.  Zinn- 
lösung von  2,996  Gehalt  versetzt, 

gaben  0,6107  Grm.  Zinnoxyd 
entsprechend  3,043  p.  C. 
soll  sein  ^,996 

Diflterenz  '0;ö47^  C. 

ii.     Trennung  des  Zinns  vom  KobaU. 

Da  sich  das  Kobalt  dem  Nickel  fast  ganz  analog  verhielt, 
indem  auch  hier  beim  Auswaschen  mit  Salpetersäure  das  Resultat 
ziemlich  genau  ausfiel,  so  übergehe  ich  die  speciellen  Angaben* 

'   i9.    Trennung  des  Zinns  vom  Kupfer. 

1  Grm.  Kupfer  in  Königswasser  gelöst,  mit  18,3960  Zinn- 
iösung  von  2,897  p.  C.  Gehalt  gemischt,  und  mit  Glaubersalz 
gefallt,  gaben,  nach  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Salpeter- 
säure (siehe  9): 

0,5345  Grm.  Zinnoxyd 
entsprechend  2,905  p.  C.  „ 

soll  sein  2,897  „  „  ;, 

Differenz  0,006"  p»  C 
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Das  geglühte  Zionoxyd,  mit  Salsefiare  gekocht,'  lieu  im  Ri- 
trat mit  Ferrocyankalium  nur  eine  geringe  £piirKii|FrererkeiuMii.- 
Zu  eioer  auf  dieselbe  Weise  ausgeführten  Analyse  wurden  ler- 
wendet: 

0,5  Grm.  Kupfer  und  20,018  Grm.  Zinnlösung  von  3,066 

p.  C.  Gehalt. 

Erhalten  0,6187  Grm.  Zinnoxyd, 
entsprechend  3,090  p.  C. 
soll  sein  3,066  „  „ 

Differenz  ~ÖfiOi  p.  G. 

Auch  hier  zeigte  sich  die  Anwendung  von  Säure  zum  Äos- 
waschen  als  nöthig,  wie  aus  Folgendem  henrorgeht,  wobei  die- 
selbe unterblieb. 

0,5  Grm.  Kupfer  und  21,7775  Grm.  Zinnlösung  von  2,897 

p.  C.  lieferten 

0,6456  Grm.  Zinnoxyd, 
entsprechend  2,964  p.  C. 
^  soll  sein  2,897  „   „ 

Differenz  0,067  p.  C. 
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LT. 

Versuche  über  das  Yorkommcn  von  Cyun- 

kalium  in  der  bei  der  BluHaugensalz- 

fabrikation  erhaltenen  Schmelze. 

Von 
AuffuH  JBeUnann  aus  Pforzheim. 

(Aasgcfiihrt  im  Laboratorinm  des  Herrn  Prof.  Fresenius  in  Wiesbaden.) 

Die  von  Liebig  aufgestellte  Ansicht,  dass  in  der  Blut- 
laugenschmelze noch  kein  Ferrocyankalium  sondern  nur  Cyan- 
kalium  enthalten  ist,  wurde,  wie  bekannt,  von  vielen  Cbemikem 
wie:  Gmelin,  Runge  und  Andern  bestritten,  indem  sie  sieb 
auf  von  ihnen  angestellte  Versuche  mit  Schmelzen  aus  ver- 
schiedenen Fabriken  stützten.  Da  die  durch  solche  Arbeilen  bis 
jetzt  erlangten  Resultate  so  sehr  differiren,   so  veranlasste  mich 


\ 
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Herr  Prof.  Fr^eeniu^  Versuche  mit  Schmelzen  aus  verschiede- 
nen Fabriken  und  über  das  Verhalten  der  verschiedenen  in  der 
Schmelze  enthaltenen  Körper  zu  einander  bei  Gegenwart  von 
Wasser  vorzunehmen. 

I.     Untersuchung  einer  Schmelze  aus  der  Fabrik  bei  BuX'» 

weiter,  Depart.  du  Bas^Rhin. 

Diese  Schmelze  schien  bei  sehr  hoher  Temperatur  erzeugt 
worden  zji  sein,  war  sehr  hart  und  zeigte  im  Bruche  kleine 
Krystalle  von  Schwefeleisen. 

1.  Die  in  kleine  Stücke  zerschlagene  Schmelze  wurde  in 
einem  gläsernen  Extractor  so  lange  mit  Alkohol  von  36^  Beaume 
ausgezogen,  bis  derselbe  nur  noch  wenig  aus  der  Masse  aufnahm. 

*   Der  weingeistige  Auszug  enthielt  Schwefelcyankalium ,  viel 
Cyankalium  und  etwas  Aetzkali. 

2.  Die  mit  Alkohol  unvollkommen  extrahirte  Schmelze  wurde 
alsdann  in  demselben  Apparate  mit  kaltem  dcslillirten  Wasser 
ausgezogen. 

Die  zuerst  ablaufende  Flüssigkeit  enthielt  viel  Cyankalium, 
Schwefelkalium,  kohlensaures  Kali,  ferner  Schwefclkupfer  in 
Cyankalium  gelöst,  als  zufälligen  Bestandtheil,  und  endlich  ge- 
nüge Spuren  von  Ferrocyankalium. 

Der  zweite  wässrige  Auszug  enthielt  genau  dieselben  Be- 
standtheile,  nur  war  die  Menge  von  Ferrocyankalium  etwas  be- 
'deutender,  als  beim  ersten  Auszug. 

Der  mit  Wasser  ^vollkommen  ausgewaschene  Ruckstand  der 
Schmelze  bestand  hauptsächlich  aus  Kohle,  Schwefeleisen,  metal- 
lischem Eisen  und  etwas  KohlenstolTeisen. 

3.  Ein  Theil  der  Schmelze  wurde  während  24  Stunden  bei 
Luftabsciüuss  mit  kaltem  destillirten  Wasser  digerirt. 

Der  erhaltene  Auszug  enthielt  neben  Cyankalium  auch  schon 
ziemlich  viel  gebildetes  Ferrocyankaliunu 

4.  Ein  Stück  der  befeuchteten  Schmelze  wurde  in  einem 
geschlossenen  Apparate  in  eiqem  Kohlensäurestrom  behandelt 
und  die  entweichenden  Gase  durch  angesäuerte  Siibersolution 
geleitet,  wobei  sich  neben  Schwefelsilber  auch  Cyansilber  nieder- 
schlug, während  Kohlensäure  aus  einer  Lösung  von  Ferrocyan* 
kalium  und  Schwefekyankalium  durchaus   keine  Blausäure  ent* 
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wickelte,  woraus  deutlich  hervorgeht,  dass  in  der  Schmelze  Cyan- 
kalium  enthalten  war. 

5.  Ein  weiterer  Theil  der  Schmelze  wurde  in  einem  Kol- 
hen  bei  einer  Temperatur  von  ca.  50^  mit  Wasser  ausgezogen, 
wobei  sich  eine  äusserst  geringe  Ammoniakentwicklung  zeigte. 

Der  erhaltene  Auszug  enthielt  neben  etwas  Cyankalium  viel 
gebildetes  Ferrocyankalium. 

6.  Eine  weitere  Menge  wurde  in  einer  Retorte  mit  Wasser 
übergössen  und  längere  Zeit  im  Kochen  erhalten,  wobei  eine 
sehr  starke  Ammoniakentwicklung  Stattrand. 

Der  erhaltene  Auszug  enthielt  sehr  viel  Ferrocyankalium. 

7.  Ein  Theil  der  Schmelze  wurde  auf  dem  Wasserbade  in 
einem  kleinen  Gasentwicklungsapparat  mit  destillirtem  Wasser 
digerirt  und  das  entweichende  Gas  zuerst  durch  Wasser  und 
dann  durch  eine  mit  Asbest,  der  mit  Salzsäure  befeuchtet  war, 
angeföllte  Röhre  geleitet. 

Nach  24  Stunden  entwickelte  die  Lösung  der  Schmelze  mit 
saurem  chromsauren  Kali  (um  den  Schwefelwasserstoffgeruch 
zu  entrernen)  und  Schwefelsäure  versetzt,  noch  Blausäure.  Nach 
48  Stunden  ebenfalls,  auch  hatte  die  Flüssigkeit  einen  schwach 
ammoniakalischen  Geruch.  Nach  3  Tagen,  nach  5  Tagen  nnd 
nach  6  Tagen  konnte  man  dasselbe  beobachten.  Nach  7  Tagen 
konnte  man  noch  deutlich  Cyankalium  in  der  Flüssigkeit  nach- 
weisen und  einen  deutlichen  Geruch  nach  Ammoniak  wahr- 
nehmen. 

8.  Der  auf  diese  Weise  7  Tage  lang  behandelten  Schmelze 
wurde  frisch  gefälltes  Schwefeleisen,  durch  Ausfällen  einer  Eisen- 
vitriollösung mit  Schwefelammonium  erhalten,  zugesetzt. 

Nach  24  Stunden  enthielt  die  Flüssigkeit  kein  Cyanka- 
lium mehr. 

9.  Etwa  20  Gramme  der  Schmelze  wurden  in  demselben 
vorhin  erwähnten  Apparate  im  Wasserbad  mit  etwa  3  Grammen 
geschmolzenem  Aetzkali  und  Wasser  digerirt. 

Nach  24  Stunden  enthielt  die  Lösung  noch  Cyankalium. 
Nach  48  Stunden  ebenfalls.  Nach  4  Tagen  gleichfalls  und  es 
trat  ein  schwach  ammoniakalischer  Geruch  in  der  Flüssigkeit 
auf.  Nach  6  Tagen  ebenfalls,  jedoch  war  der  Geruch  nach 
Ammoniak  viel  stärker.     Nach  7  Tagen  ebenfalls. 


ReiaftUB:    Ueber  Blntlaugensalzfabrikatloo.       265 

10.  Der  in  9  genannten  Masse  wurde  nun  frisch  gefülltes 
^hwefeleisen  zugefügt,  wodurch  schon  nach  24  Stunden  alles 
fankalium  in  Ferrocyankalium  umgewandelt  ward. 

H.     UnlerMuehung  einer  Schmelze  aus  einer  deuteehen 

Fabrik. 

Diese  Schmelze  schien  bei  minder  hoher  Temperatur  ge- 
hmolzen  zu  sein,  war  leicht  zerreiblich,  zum  Theil  porös  und 
ithielt  durchaus  keine  krystallinischen  Gebilde  im  Bruche. 

1.  Sie  wurde  auf  oben  angegebene  Weise  mit  Alkohol  von 
*fi  B.  ausgezogen. 

Der  so  erhaltene  weingeistige  Auszug  enthielt  viel  Cyan- 
ilimn,  etwas  Schwefelcyankalium  und  Aetzkali. 

2.  Die  mit  Weingeist  ziemlich  ausgezogene  Masse  wurde 
sdaun,  wie  in  I,  mit  kaltem  destillirten  Wasser  ausgezogen. 

Der  wässrige^Auszug  enthielt  viel  Cyankalium,  Ferrocyan- 
dium  wenig  Schwefelcyankalium  und  ^^enig  Schwefelkalium. 

Der  Ruckstand  enthielt  neben  Kohle  und  metallischem  Eisen 
Hsh  viel  Schwefeleisen. 

1.   Proben^  vorgenommen  mit  dem  mit  Wasser  vollkommen 
ausgetrasehenen  Rückstände  der  oben  angeführten 

Buwweiler  Schmelze. 

1.  Eine  Probe  wurde  auf  dem  Wasserbad  mit  Cyankalium 
od  Wasser  digerirt,  und  enthielt  nach  1  Tage  noch  Cyankalium, 
ach  2  Tagen  desgleichen,  jedoch  hatte  sich  auch  schon  Ferro- 
fankalium  gebildet 

2.  Eine  weitere  Probe  wurde  mit  dem  wässrigen  Auszuge 
erselben  Schm'elze  digerirt  und  enthielt  nach  3  Tagen  noch 
lyankalium,  jedoch  war  schon  Ferrocyankalium  gebildet. 

IV.    Proben  j  vorgenommen  mit  reinem  Cyankalium. 

1.  Reines  Cyankalium  (nach  Liebig's  Vorschrift  bereitet) 
vurde  mit  frisch  gefälltem  Schwefeleiscn  und  Wasser  digerirt. 

Die  Flüssigkeit  enthielt  nach  18  Stunden  noch  Cyankalium, 
lach  2  Tagen  war  jedoch  alles  Cyankalium  verschwunden. 

2.  Reines  Cyankalium  wurde  mit  frisch  gefälltem  Schwefel- 
'isen,  Aetzkali  und  Wasser  digerirt. 
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5acb  dieseD  TersiKfaeD  bestätigt  sieh  yoükömmeii  liie  i 
»fehl,  4qh»  m  der  im^  warne«  Sckaehe  ne  FerrocyaDkalf 
entliaiten  mt,  soodem  da^ä  letzteres  sich  erst  doreb  Einwirki 
fOD  Wa^er  »der  feoebter  Loft  aaf  die  Schaelxe  btlilet. 
kam  t%  denn  wohl  auch,  dass  die  «od  nur  oßtersochte  deats4 
Sebmeize  mehr  gebildetes  FerroejaDkaüom  enthielt^  als  die  Bi 
Weiler  Sebnielze,  da  erstere  poröser  imd  nor  in  eioem  gewol 
Wehen  PoIfergJase  transportirt  uod  aafbewahrt  wordeo  war  i 
dadorcb  der  Lofl  mebr  Zotritt  gestattete,  wäbrend  die  Buxwei 
Schmelze  sebr  hart  und  in  eine  Blecbkapsel  eingelotbet  w 
In  einem  Aoszuge  der  letzteren,  bei  welcbem  die  Schmelze'  i 
sehr  korze  Zeit  mit  dem  Aaslaugewasser  in  Berübrung  gewe 
war^  konnte  icb  in  der  That  nar  geringe  Sparen  Ton  Ferrocy; 
kaliom  nachweisen-  Von  der  in  ungleichem  Masse  stattgehab 
Einwirkung  feuchter  Luft  mögen  dann  wohl  auch  die  so  sc 
abweichenden  Resultate  verschiedener  Chemiker  herrühren. 
Femer  scheint  aus  obigen  Versuchen  henrorzugehen ,  dass 
hauptsächlidi  das  fein  zertheilte  amorphe  Schwefeleisen 
welches  die  rasche  Umwandlung  des  Cyankaliums  in  Ferrocys 
kalium  bewirkt,  während  das  krystallisirte  Schwefeleisen  (wie 
in  manchen  bei  sehr  hoher  Temperatur  erzeugten  Schmeh 
vorkömmt),  bedeutend  langsamer  wirkt.  Es  wird  daher  ein  ( 
halt  der  Schmelze  an  Schwefelkalium  für  die  Blutlaugeusalzai 
bAite  immer  günstig  sein,  indem  dadurch  beim  Zusatz  von  Eise 
Vitriol  während  des  Auslaugens  frisch  gefälltes  Schwefeleis 
gebildet  wird,  was  das  Cyankalium  der  Schmelze  vorzugswei 
rasch  In  Ferrocyankalium  überfuhrt.  Ausserdem  wird  ei 
Temperatur  von  70—80^  C.  wohl  die  günstigste  sein  zum  Au 
laugen  der  Schmelze,  indem  bei  einer  solchen  die  Ammonis 
bildung  noch  sehr  gering  ist  und  das  Wasser,  vermöge  seir 
erhöhten  Temperatur,  doch  schon  eine  bedeutende  Quantität  v 
Salzen  aufzulösen  vermag.  —  Dass  die  Anwesenheit  von  Ael 
kali  die  Umwandlung  des  Cyankaliums  in  Biutlaugensalz  begüi 
tigt,  scheint  unzweifelhaft. 
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LIL 

Prüfang  der  englischen  Schwefelsaure  anf 

einen  Bleigehalt 

Von 
jf.  MJöwenihaM. 

Man  versetzt  eine  Probe  der  lu  prüfenden  concentrirten 
Säure  mit  ein  oder  2  Tropfen  Salzsäure,  wodurch,  wenn  Blei 
vorbanden  ist,  an  der  Berübrungssteile  der  beiden  Säuren  so- 
gleieh  eine  sehr  deutlich  wahrnehmbare  weisse  Wolke  entsteht, 
and  beim  Umschöttehi  eine  starke  weisse  Trübung  sich  bildet, 
die  auf  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  wieder  verschwindet.  Durch 
Yersucbe,  die  ich  mit  chemisch  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure anstellte,  überzeugte  ich  mich,  dass  nur  Blei,  aber  keiner 
der  andern ,  in  der  käuflichen  Schwefelsäure  als  Verunreinigung 
torkommender  Körper,  diese  Reaclion  hervorrufen  kann,  und 
M  ist  daher  bei  dieser  Prüfung,  die  ausserdem  sehr  empfindlich 
ist,  keioirrthum  möglich.  Der  Niederschlag  ist  ohne  Zweifei 
(Üilorblei,  doch  habe  ich  ihn  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht, 
wohl  aber  einen  Bleigebalt  darin  nachgewiesen. 


LIII. 

Sehr  empfindliches  Reagens  zur  Ent- 
deckung einiger  reducirender  Körper, 
wie  Zinnchlorur,  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff  etc. 

Von 
jf.  MJöwtenihaMm 

Die  Reagensflussigkeit  ist  eine  frisch  bereitete  verdünnte 
Usung  von  Ferridcyankalium ,  vermischt  mit  einigen  Tropfen 
oxydulfreier  Eisenchloridlösung. 
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Bringt  man  hiervon  in  eine  Flüssigkeit,  die  Zinrichlorör, 
schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelalkalien  ent- 
hält,  so  entsteht  sogleich  ein  blauer  Niederschlag,  oder  eioi 
blaue  Färbung.  (Bei  Schwefelalkalien  und  schwefligsauren  Salzen 
ist  natürlich  ein  Zusatz  von  Salzsäure  nothwendig.)  Dieselbe 
kommt  selbst  dann  noch  sogleich  zum  Vorschein,  wenn  die 
Menge  des  vorhandenen  rediicirenden  Stoffes  so  gering  ist,  das$ 
derselbe,  durch  die  bis  jetzt  dafür  bekannten,  empfindlichsten 
Pnlfungsmitlel ,  wie  resp.  Goldlösung,  Nitroprussidnatrium  etc. 
nicht  mehr  angezeigt  wird.  Arsenige  Säure,  Antimoncblorär 
und  salpetersaures  Quecksilberoxydul  zeigen  dieses  Verhallen 
nicht.  —  Es  lässt  sich  diese  Prüfung  natürlicher  Weite 
nur  da  anwenden,  wo  man  im  Voraus  weiss,  dass  nur  der 
eine  oder  andere  jener  reducirenden  Körper  vorhanden  sein 
kann ,  was  sehr  oft  der  Fall  ist.  So  lässt  sich  z.  B.  sehr  got 
Zinnchlorid  auf  Zinnchlorür,  Wein'*')  auf  einen  Gehalt  an  schwef- 
liger Säure  untersuchen  etc. 

Auf  ähnliche  Art  kann  man  Eisenoxyd  in  einer  Flüssigkeit 
entdecken,  worin  dieses  durch  Schwefelcyankalium  nicht  mehr 
angezeigt  wird,  wenn  man  die  betreffende  Flüssigkeit  mit  etwas 
Ferridcyankaliumlösung  mischt  und  dann  eine  sehr  verdünnte 
Zinnchlorürlösung  hinzugiesst,  wodurch'  sogleich  die  Blaufärbung 
eintritt. 


LIV. 

lieber  das  Carolathin. 

Von 
JP.  Mi.  ^kmmenschein  in  Berlin. 

(Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft  Jahrg.  1853.) 

Ein  in  den  Steiukohlen  vom  Pochbammerflöz  der  Königin 
Louise  Grube  zu  Zabrze  bei  Gleiwitz  in  Obersclilesien  aufgefun- 
deneß  von  dem  Königlichen  Bei^meister  Prinzen  von  Schönaich- 


*)  In  allen  Weinen,  die  ich  so  prüfte,  ergab  sich  die  Anwesenheit 
schwefliger  Säure. 
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Carola th  dem  hieBigen  mineralogischen  Museum  eingesandtes, 
lusserlich  dem  Honigstein  ähnliches  neues  Fossil  wurde  mir  von 
leiii  Herrn  Geheimen  Oberbergrath  Professor  Dr.  Weiss  zur 
Jotertersuchung  übergeben. 

Dasselbe  kommt  in  einzelnen  Trümmern  oder  als  lieber- 
ug  ?on  Klnftflächen  vor,  theils  derb  mit  einem  muschligen 
Irach,  theils  kugelig  zusammengehäuft,  bald  erdig  mulmig,  von 
loniggelber  bis  schmutzig  weingelber  Farbe,  an  den  Kanten 
urchsch^inend ,  mit  geringem  Fettglanz.  Es  ist  sehr  spröde, 
ärter  als  Gyps,  unter  Kalkspatb-Härte,  dieselbe  jedoch  fast 
rreichend.  Krystalle  sind  nicht  beobachtet  worden.  Specifi- 
ches  Gewicht  nach  einer  vorläuGgen  Bestimmung  =  1,515. 

Im  Glaskölbchen  erhitzt  giebt  es  bedeutende  Mengen  Wasser 
b,  zuweilen  mit  einer  Decrepitation  begleitet ;  bei  erhöhter  Tem- 
eratur  färbt  sich  der  Rückstand  dunkler  und  hintericisst  eine 
ihwarze,  glänzende,  zerreibliche  Masse,  welche  auch  beim  stärk- 
en Gebläse-Feuer  nicht  zusammensintert.  Das  condensirte  Wasser 
lagirt  neutral  und  ist,  wenn  die  Substanz  vollständig  frei  von 
sigemengten  Kohlentheilchen  war,  vollständig  geruch-  und  farb- 
8  ohne  brenzlicbe  Beimengungen. 

Vor  dem  Löthrohr  verglimmt  dasselbe  ohne  Flamme  und 
igt  die  Reaction  auf  Thunerde  und  Kieselsäure.  In  ätzendem 
atron  ist  dasselbe  löslich,  durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  es 
srsetzt  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Bildung  einer 
ilblicben  Lösung.  Dieselbe  enthielt  ausser  Thonerde  und  einer 
ohieverbindung,  welche  die  Färbung  bedingte,  geringe  Menge 
»n  Eisenoxyd,  sonst  war  sie  frei  von  andern  Bestandtheilen 
it  Ausnahme  von  Spuren  Phosphorsäure,  die  durch  molybdän* 
lures  Ammoniak  angezeigt  wurde.  Hieraus  ergaben  sich  als 
esentliche  ßestandtheile 

Thonerde 
Kieselsäure 
Wasser 
id  eine  Kohlenstoff  hallende  Substanz. 

Letztere  zu  isoliren  wurde  auf  verschiedene  Weise,  aber  bis 
tzt  ohne  Erfolg  versucht.  Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak, 
)hlensaures  Natron,  Alkohol,  Aellier,  äilierische  Oele  so  wie 
^hwefelkobleostoff  waren  nicht  im  Stande,  dieselbe  abzuscheiden. 
ie  scheint  sehr  innig    mit  der  Thonerde  verbunden  zu  seio; 
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denn  wenn  das  Fossil  durch  ChlorwasserstoffsSure  zersetzt 
worden  ist,  so  ist  die  Thonerde  mit  dem  organischen  Körper 
in  der  Lösung  ,  beim  Neutralisiren  schlägt  sich  derselbe 
in  Verbindung  mit  der  Thonerde  aber  wieder  nieder.  Durch 
Kochen  mit  conc.  Schwefelsäure  zeigt  sich  weder  eine  Schwär- 
zung noch  ist  eine  Zersetzung  bemerkbar,  ebenso  wenig  wirkt 
conc.  Salpetersäure  darauf  ein.  Bei  erhöhter  Temperatur  wird 
derselbe  ebenfalls  sehr  schwer  zersetzt,  indem  die  Hasse  beim 
längern  Globen  im  Platintiegel,  im  SauerstolTgas  oder  bei  (Lern 
Schmelzen  mit  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kali  noch  immer 
geschwärzt  bleibt.  Es  gelang  nur  denselben  zu  zerstören,  wenn 
die  Masse  zuerst  durch  ChlorwasserstolTsänre  zersetzt  und  dann 
stark  geglüht  wurde. 

Die  quantitative  Analyse  ergab  an  fixen  Bestandtheilen:  76,87 
und  diese  bestehen  aus: 

47,25  ll 

29,52  Su 
Beim  Erhitzen,    welches    zuletzt   bis  290  Grad   gesteigert 
werden    konnte ,    ohne    Zersetzung    herbeizufuhren ,    entwichen 

15,10  Wasser 
jedoch  war  hierdurch  noch  nicht  alles  Hydratwasser  ausgetrieben. 

Der  Gehalt  an  Kohlenstoff  wurde  durch  die  Eiem^ntarana- 
lyse  ermittelt.  Diese  war  in  sofern  mit  Schwierigkeiten  ve^ 
bunden,  als  mit  Kupferoxyd  die  Verbrennung  nicht  gelang, 
sondern,  hierzu  die  Substanz  mit  chromsaurem  ßleioxyd  gemengt 
im  Sauerstoff  geglüht  werden  musste. 

Der  Kohlenstoffgehalt  beträgt:  1,33  C. 
Der  Wasserstoff:  2,41  H. 

Bleibt  Sauerstoff:  19,39  0. 

Demnach  ist  die  procentische  Zusammensetzung  des  Fossils: 

AI  47,25)  yg  gy  ^^^^  Bestandtheile. 
Si  29,62) 

Theils  als  Wasser  ijj      24l) 

theils  in  Verbindung]^  io'qoI   23,13  flüchtige  Bestand- 

mit  Kohlenstoff    r  ^^^^^l       theile. 

C     1,33) 

Da  nun  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  sich  zu  dem  der 
Thonerde  yerhält,  wie  1  : 1,436  oder  annäherungsweise  wie  2:S, 
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80  könnte  man   folgende  Formel   für  die  Zusammensetzung  der 
fixen  Bestandlheile  aufstellen: 

3  ll  =  1925,40 
2  Si  =  1155,56 

AIjSia  =  3080,96 
Hiernach  die  Zusammensetzung  der  fixen  Bestandtheile  be- 
rechnet ergiebt: 

Berechnet.        Gefunden. 

ll  48,(K)    •       47,25 

Si   28,87  29,62 

welches  mit  den  gefundenen  Mengen  nahe  übereinstimmt. 

Die  fluchtigen  Bestandtheile  auf  eine  auch  nur  annähernd 
rationelle  Formel  zurückzuführen,  scheiterte  bis  jetzt  an  dem 
Umstände,  dass  es  nicht  möglich  war  festzustellen,  wie  viel 
Wasser  als  solches  und  wie  viel  mit  dem  Kohlenstoff  verbunden 
angenommen  werden  müsse,  da,  wie  oben  schon  angedeutet, 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  noch  immer  ein  Verlust  an  Wasser 
ohne  Zersetzung  wahrgenommen  wurde. 

Betrachtet  man  die  Mengen  des  Sauerstoffs  und  des  Wasser- 
stoffs, so  findet  man,  dass  von  dem  erstem  0,12  p.  C.  mehr 
vorhanden  sind  als  nöthig,  um  mit  dem  Wasserstoff  Wasser  zu 
bilden. 

Lässt  man  diesen  unbedeutenden  Ueberschuss  ausser  Acht, 
so  findet  man,  dass  ausser  dem  Hydrat- Wasser  eine  Kohlen- 
stoffverbindung mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhaitniss 
zu  Wasser  vorhanden  ist,  eine  Annahme,  die  dadurch  an  Wahr- 
scheinlichkeit, gewinnt,  dass  viele  huminartige  Substanzen,  welche 
mil  der  Braunkohle  im  engsten  Zusammenhang  stehen,  ahnliche 
Zusammensetzung  haben. 

Nach  dem  Vorschlage  des  Herrn  Geheimen  Raths  Weiss 
werden  wir  dieses  neue,  durch  die  Sorgfalt  des  Prinzen  von 
Carola th  bekannt  gewordene  Fossil  mit  dem  Namen  Caro-- 
iaihin  bezeichnen. 
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LV. 

Beiträge  zur  Mineralogie. 

Von 
JP.  A..  GenMh. 

(Sillim.  Amer.  Joarn.  Vol.  XVI,   No.  46.  p.  81.) 


\ 


i.     Tetradymit. 

Vor  einigen  Jahren  entdeckte  der  Vf.  dieses  seltene  Mineral 
an  einem  Fundort  in  der  Grafscliaft  Dawidson,  N.  E.,  ungefähr 
5  Meilen  westlich  von  der  Washington -Mine»  Es  findet  sich 
hier  in  blättrigen,  metallisch  glänzenden  Massen  von  blei-staU- 
grauer  Farbe,  1,5  Härte  und  7,237  spec.  Gew.  bei  1^  C.  Es 
schmilzt  leicht  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr,  färbt  die  Flamme 
blau,  verbreitet  schwachen  Selengeruch  und  giebt  um  die  Sub- 
stanz weissen  und  gelben  Beschlag. 

Da  dies  Mineral  nahe  au  der  Oberfläche  sich  fand,  so  wtf 
viel  davon  schon  oxydirt  und  enthielt  kohlensaures,  tellurigsaures 
und  etwas  tellursaures  Wismuthoxyd.  Mit  ihm  zugleich  kam 
Gold,  Kupferkies,  Magneteisen,  brauner  Hämatil,  Epidot,  Quarz 
u.  a.  vor. 

Behufs   der  Analyse  wurde   das  Mineral  erst  mit    sehr  ve^ 
dunnter   ChlorwasserstofTsaure   behandelt,    dann   getrocknet  und 
in  Königswasser  gelöst.    Die  Schwefelsäure  wurde  als  Barytsalz, 
welches  geglüht  und  dann  wiederholt  mit  Salzsäure  digerirt  war, 
bestimmt.     Wismuth  und  Tellur  wurden   durch  Schwefelwasser- 
stofl*  gefällt  und   mit  Schwefelammonium   digerirt.     Die  Lösung 
des    Schwefeltellurs    in    Schwefelammonium    dampfte    man    zur 
Trockne,  bebandelte  den  Rückstand   mit  Königswasser  und  fällte 
nach  Entfernung  der  Salpetersäure  das  Tellur  durch  zweifacb- 
schwefligsanres    Ammoniak.      Das    Schwefelwismuth    wurde  in 
Salpetersäure  gelöst,    durch  kohlensaures  Atnmoniak    gefaUt  und 
geglüht.   Aus  der  von  Wismuth  und  Tellur  befreiten  Flüssigkeit, 
die  mit  Salpetersäure  gekocht  wurde,  schied  sich  durch  Ammo- 
niak Eisenoxyd    aus,    welches   als   Schwefelkies    berechnet  und 
von  der  angewandten  Substanz  in  Abzug  gebracht  wurde« 


Gentli:    Beiträge  zur  Mineralogie.  273 

Die  so  ausgeführte  Analyse  ergab  in  100  Th. : 

Bi  61,351 
Te  33,837 
S  5,270 
Se.    Spur 

100,458 

Es  scheint  demnach  der  Tetradymit  «die  von  ßerzelius 
aDgenommene  Zusammensetzung  Bi(TeS)3  zu  haben ,  obwohl 
auch  die  obige  Analyse  im  Wismuth-  und  Tellurgehalt  von  der 
berechneten  nicht  unwesentlich  abweicht. 

9.    Fahlerz  Cwahr$cheinUch  ein  neues'). 

In  Hc.  Hackin'd  Grube,  Grafschaft  Cabarras,  N.  C.,  kommt 
Beben  Talk,  Blende,  Schwefelkies  und  Bleigianz  ein  dichtes  fast 
dsenschwarzes  Mineral  vor,  welches  in  dünnen  Splittern  kirsch- 
rofh  durchscheinend,  von  halbmetallischem  Glanz,  muscbligem 
Bruch  und  braunrothem  Strich  ist.  Es  schmilzt  leicht  vor  dem 
löthrohr,  giebt  Antimon-  und  Zinkbeschlag,  riecht  nach  Arsenik 
uod  schwefliger  Säure  und  hinterlässt  eine  Kugel  von  Silber  und 
Kopfer.    Die  Analyse  ergab  in  100  Th. 

AgSj 

f^f)  enthalten  11,43  S 

FeS  ) 

^^^l  enthalten  14,(fö  S 
0DÖ3J 

'Ag 

Daraus  lässt  sich  die  Formel  5)^  \       j...   \      ableiten. 

|Zn 

Fe 
Vielleicht  ist  es  nur  eine  Varietät  des  gewöhnlichen  Fahlerzes. 

3.    Apophyllit. 

Bekanntlich  wird  dieses  Mineral  oft  theilweise  matt,  während 
da  anderer  Theil  desselben  glasglänzend  und  durchsichtig  bleibt. 
L  Reakirt  untersuchte  einen  vollkommen  glasglänzenden  Apo- 
ptiyllit  von  der  Fundy  Bsfy  (Neu-Schottland)  und  fand  dessen 
Zasanamensetzung  wie  Berzelius,  nämlich  in  100  Th.: 

Jovrn.  L  priikL  Chcmit.   LX.  5.  18  ' 


Ag 

10,53 

Cu 

30,73 

Zn 

2,53 

Fe 

1,42 

As 

11,55 

Sb 

17,76 

s 

25,48 

T  • 


^T^-l^ 


Mineral 
betrachtet,  I 
leaÄLir:»  luaKsc  aicbt  l 
jnit  Laolban.    üerei 
£iiwm  4as  bekanc 

ei 


I 


kaiiiscl] 


T«K 


(Sillia.  Aacik^  Jm».  T«L  XTI.  Hg.  41.) 


f/nl^  60m  nacbstehcDd  aufgeführten  Mioeralien  ist 
4pm^4^u  Aiitb#ifitidlil  nicht  ausser  allen  Zweifel  gesetzt  w 
MHlwdiftt  An  Analyse  waren  die  gewöhnlich  öblidien,  1 
nnhitm  rfer  Alkalien-fiesTimoiung.  Wo  Magnesia  von  vit 
Wd«  iinrf  Kinenoxyd  zn  trennen  war,  wurde  der  dorch 
Otitfc  itiiiiitanilene  Niederschlag  dreimal  wieder  gelöst  um 
K«filllf  bli  fr  keine  Magnesia  »ehr  tnthielt 
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H.    Chesierliiy  identisch  mit  Orthoklas. 

Dies  Mineral  findet  sich  auf  Dolomit,  aufgewachsen  bei  Ost- 
Bradford,  Grafschaft  Cbester.  Die  Krystalle  sind  oft  Zwillinge 
und  sehr  yerdrebt,  bo  dass  die  Winkelbestimmung  schwierig  ist. 
füoigQ  Messungen  lassen  vermutben,  dass  die  Krystalle  jmqnokli- 
noßdriscb  sind,  d?  der  Winkel  der  Spaltungsfläcben  nahezu  9P 
f»r;  Die  pby^ilc;)li3cb^a  Afßrkrnale  deuten  auf  OrtbokUs,  pbwiobi 
Erni  C^ana  Minerßf.  9r  edi(.  p.  ^7S)  als  Alkali  NatTAU  an- 
giebt.  Die  Analyse  gab  folgende  Zusamioeq^etzung,  i/veilcbe  die 
des  Orthoklas  isi. 


a^ 

64,76 

65,17 

ii 

17,60 

17,70 

-ge 

0,50 

0,50 

tia 

0,65 

0,56 

*g 

0,30 

0,25 

t 

14,18 

13,86 

Sa 

1,75 

1,64 

Glülurerlust 

0,65 

0,65 

100,39  100,33 

Sollte  eich  die  Kryslallforin  trikliuoedriscb  ausweisen ,  so 
würde  e$  ein  l^U-AIbit  sein. 

if.     hoxohlas  identisch  mit  Orthoklas. 

Dieser  bei  Hammond  N.-T.,  yurkommende  Feldspath  ist 
wegen  seiner  Spaltungsrichtungen  und  chemischen  Zusammen- 
selzung  von  Breit haupl  zu  einer  besondern  Species  gemacht 
worden,  obwohl  seine  Härle,  Krystallform ,  sein  spec.  Gew.  und 
die  übrigen  physikalischen  Merkmale  die  des  Orthoklas  sind. 
Die  Vff.  untersuchten  zwei  Varietäten,  von  denen  die  reinsten 
Krystalle  folgende  Zusammensetzung  hatten: 


?i                   66,09 

66,31 

***■ 

«                    19,15 
*e                (    ' 

18,23 

0,67 

fia                  0,94 

1,09 

Ag                   0,21 

6,30 

&                     4,35 

4,35 

Sa                   7,81 

7,81 

Glahyerlast      0,20 

0,20 

18 


27V  Saitb  ■■<  trasb:    PrifsB^ 

btr  Ledeoteode  Gehstil  ao  Xalron  ist  übrigens  nicht  gai 
iio^««6biükfa  im  Ortfa<4djLS.  wie  die  AnaljseD  der  Yarietäten  y( 
Hofacufajgeo,  BatfaorsC.  Launng  ood  Frederikswarn  beweisen. 

/a^     Domkmnf  -  FeldMpmike. 

Der  Feldspath.  in  wekhem  der  Danborit  sich  findet,  beste! 
sowohl  aus  einem  Kali-  als  aus  einem  Katron-Feldspath ,  m 
zwar  sind  beide  bisweilen  so  innig  verwachsen,  dass  es  schwi 
hülf  reine  Stucken  zur  Analyse  auszulesen. 

Die  Analjse  ergab: 


För  OUgoUas. 

Fir  Orthoklas. 

Sl               64,03 

,  63,50 

63,80 

63,95 

AI               22,37 

22,75 

18,90 

19,05 

•Fe            Sparen 

Sparen 

fia               2,91 

3.28 

0,80 

0,61 

llg            Sparen 

Sparen 

0,20 

0,20 

Sa              10,06 

9,37 

3,86 

3,69 

It                 0,60 

0,50 

11,43 

10,95 

Glnhferliist  0,30 

0.21 

0,30 

0,50 

100,27  99,61  99,29  98,95 

iO  Haddam^Albit  ideniiseh  mit  Oligoklas. 

Mit  dem  Jolit  (Cordierit)  von  Haddam,  Conn.,  kommt  eii 
glasiger  Feldspath  vor,  den  man  Albit  genannt  hat.  Die  Analys 
zeigte,  dass  es  Oligoklas  ist,  denn  er  bestand  in  100  Tb.  aus: 


gi                   63,87 

64,64 

▲1                  21,82 

21,98 

fia                   2,14 

2,17 

iAg              Sparen 

Spuren 

Äa                 10,18 

9,80 

t                      0,50 

0,50 

Glühyerlast      0,29 

0,29 

98,80  99,38 

i6^  Greenwood'Glimmer,  BiotiL 

Dieses  Mineral,  welches  auch  wahrscheinlich  v.  K  o  b  e  1 1  a1 
Glimmer  von  Monroe  N.-Y.  analysirt  hat  (s.  Kästners  Archi 
XII,  29. '^'j,   ist  von  Greenwood-Hutte   bei  Monroe,   N.-Y.,  un 


*}  Das  Gltat  des  Vf.  Jonrn.  f.  prakt.  Ghem.  XXXVI,  309.  betrifi 
f.  Kobell's  Annal.  des  Magnesia-Glimmers  von  Bodenmais,  nicht  de 
fOB  Monroe.  Anm.  d.  Redaot. 
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findet  sich  hier  in  dunkel  olivengrünen  breiten  Krystallen,  deren 
Zusammensetzung  in  100  Th.  folgende  ist: 


gi 

£l 

••• 
^^ 

% 
t 

A 

F 
Gl 


a. 
39,88 
14,99 

7,68 
23,69 

9,11 

1,12 

1,30 

0,95 

0,44 

99.16 


{ 


b. 

39,51 

15,11 

7,99 

23,40 

10,20 

1,35 
0,95 

98,95 


Sauerstoffverhältniss  von  R    : 

in  a:    11,31 
in  b:    11,20 

m 

d.i.:        1 


9,31 
9.45 


Si 
20,72 
20,35 


Formel  Rjlfi+ÄSi. 


iß')   BiotU  von  der  Grfsch.  Putnam^  N.-'Y. 

Dieses  in  Massen  bräunlich -grüne,  und  im  durchfallenden 
Licht  blass  gelblich-grüne  Mineral  ähnelt  dem  Talk,  hat  2—2,5 
Härte,  2,8  spec.  Gew.,  ist  ganz  unelastisch  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung des  Biotit,  wie  die  Analyse  ergiebt. 

Si  39,62  30,49 

AI  17,35  17,06 

5^e  5,40  5,21 

Mg  23,85  23,65 

fc  8,95 

!}a  1,01 

A       1,41 

F       1.20 

Cl      0,27 

99,06 
•  •••  ••• 

SauerstofiVerbältniss :    R    :    J^    :    Si 

11,22    9,73     20,58. 


\ 
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i7)  MatgarodiU 

m 

Wohl  ausgesuchte  Stucke  dieses  Minerals,  welches  von  Lane's 
Grube,  Monroe,  Conn.  stammte,  enthielten  in  100  Th.: 

§i  46,50  45,ro 

AI  33,91  33,7e 

?e  2,69  3,11 

Ag  0,90  1,15 

fc  7,32  7,49 

Sa  2,70  2,85 

fi         4,63  4,90 

F         0,82  0,82 

Cl       0,31  0,31 

99,78  100,09 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  mit  De) esse's  Analyse  des 
Margarodits  von  St.  Etienne  sehr  gut  uberein. 

iS^  Der  ChesCeriU-Talkj   ein  GUmmer. 

Mit  dem  Chesterlit  kommt  ein  Mineral  büschelförmig  auf 
Dolomit  aufgewachsen  vor,  welches  man  für  Talk  gehalten,  das 
aber  ein  Glimmer  seiner  Zusammensetzung  nach  ist.  Es  be- 
steht nämlich  aus: 


rl 

45,50 

AI 

34,55 

-Fe 

Spur 

Ca 

2,31 

Älg 

1,08 

k 

8,10 

Sa 

2,35 

H  und  fi 

5,40 
99,29 

Vom   Kalk    und    der  Magnesia    gehört    wahrscheinlich    ein 
grosser  Antheil  dem  Dolomit  zu. 

i9)  RhodophyUity  identisch  mit  Rhodochrom, 

Die   neue- Mineralspecies ,    welche  Genth  Rhodophyllit  ge- 
nannt,   hat  dieselbe  Zusammensetzung    mit   dem   Rhodochrom 


«s^rlkattisthtr  MineralUi.  27V 

)ie  Analysen  stimmen  sowohl  mit  Genth's  als  auch  mit  Her- 
mann's  Analysen  des  Rhodochroms  überein.    Sie  lieferten: 


gl 

33.25 

33,30 

n 

10,69 

10,50 

«r 

4,78 

4,67 

^ 

1,96 

1,60 

Ag 

35,93 

36,08 

iiwdlta 

0,35 

0,35 

H 

12,64 

13^5 

99,61 

99,*i 

ind  dies  entspricht  der  Formel  4RsSi  +  J^Si  +  10H,  welche 
luch  Genth,  aber  mit  1  Atom  Wasser  weniger,  aufstellte. 
20)  Cummingioriiij  eine  Hornblende. 
Dieses  von  Dewey  beschriebene  und  von  Muir  analysirte 
lineral  ist  faserig,  seidenglänzend ,  aschgrau  und  ähnelt  dem 
iDthophyllit.  Es  findet  sich  im  Glimmerschiefer  bei  Cummington, 
fass.  und  besteht  aus: 


Si    51,09 

50,74 

AI     0,95 

0,89 

te   32,07 

33,14 

äg  10,29 

10,31 

£a  Sparen 

Sparen 

Sa     0,75 

0,54 

ti    Spuren 

Spuren 

d       3,04 

3,04 

Sauerstoffverhältniss  von  R  : 

Si 

—  4  : 

9 

21)   Waaserhaitiger  Anthophyllity  ein  Asbest, 
Dieses  Mineral,  welches  mit  Chlorit  auf  N.  Y.  Island  gefunden 
d  von  Thomson  Anthophyllit  genannt  wurde,  bestand,  ganz 
n  Chlorit  und  andern  Beimengungen  frei,  aus: 


Si                   58,20 

58,47 

JÄg                 28,96 

'      29,71 

fe                   8,46 

9,06 

$fa                   0,88 

0,88 

&                Spuren 
Glähverlust     2,26 
Thonerde    Spuren 

^9876" 

Sparen 

2,26 

Spuren 

100,38 

Sauerstoffverhältniss  R  :  Si  =  4  :  9 


280  Saith  vnd  Brvsh:    PrftfRiig 

22^  MonrolU ,   identisch  mit  CyaniL 

Dieses  von  Silliman  jr.  zuerst  untersuchte  Mineral  enthält 
in  reinem  Zustande  nicht  über  1  p.  C  Wasser  und  der  grosse 
Rieselsäuregehalt  jenes  Chemikers  röhrte  wahrscheinlich  von  dem 
fein  eingesprengten  Quarz  her.  Ganz  rein  ausgesuchte  Stöcken 
enthielten  in  100  Th.: 

Si  37,20  37,03 

II  59,02 

*e  2,08 

Gl&h  Verlust   1,03  0,85 

99,33  99,78 

•••    •• 

Formel :    Al3Si2. 


|61,90 


28J  Ozarkitj  ein  amorpher  Thomsonit. 

Dieses  in  Magnet  Cove.  (Arkansas)  im  Eläolith  vorkommende 
Mineral  beschrieb  S hepar d  als  neue  Species.  Die  Verf.  erhielten 
von  Herrn  Markoe  eine  grössere  Menge  Eläolith,  aus  welchem 
sie  jenes  Mineral  rein  ausklaubten;  sie  beschreiben  es  als  weiss, 
körnig  bis  compact,  Härte  =  5,  spec.  Gew.  =!^,24  (Shepard). 

Gelatinirt  mit  Salzsäure.     Zusammensetzung: 

••• 

Si 

••• 

AI 

••• 

*e 

6a 

Sa 

Ö    _ 

99,48  99,70 

Formel :    R  Si  +  3  AI  Si  +  7H. 

Im   reinen  Mineral  findet  sich   keine  Phosphorsäure,    aber 
das  unreine  enthält  oft  bedeutende  Mengen  Apatits   beigemengt. 

24)  Dysyntribit 

hat  Shepard  ein  Gestein  genannt,  welches  in  grossen  Massen 
im  nördlichen  Theil  des  Staates  N. -York  sich  findet.  Es  ist 
grön,  bisweilen  roth  gefleckt,  gleicht  dem  Serpentin,  riecht  aber 
feucht  stark  nach  Thon.  Die  Analysen  ergaben  folgende  Zu- 
sammensetzung: 


36,85 

37,08 

29,24 
1,55 

{31,13 

13,95 

13,97 

3,91 

3,72 

13,80 

13,80 
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a.  b.  c.  d: 

Ti  44^55^44^7      44,74    44^10      44^      46Jo"  46^0 

41  34,90    35,88      1^0,98    20,64      25,05      31,01  j 

^«(•)  f^*l)dw ''i  ^'^^      ^'^^        *'^^      *'^^        ^'^^        ^'^^  l 
iliiC?KOxjdia?)  0,30      0,30  Spuren         Spuren         Sparen 

Ca  ^      0,66  0,52      12,90    12,34  8,44  Spuren 

ilig  0,42  0,53     ,  8,48      8,57  6,86  0,50      0,50 

i  6,87                    3,73      3,92  5,80  11,68    11,68 

j^a  3,60                    Sporen  Sparen  Sparen 

fi  5'^*  _^'P_     ^'**      M^        *»**        5,30      5,30 

99,94       '  99,96    99,90    100,53      98,88    99,13 

a.  und  b.  war  von  S.  W.  Johnson  erhalten,  c.  von  R. 
orton  und  stammte  aus  Diana,  N.-Y.,  d.  von  Prof.  Hume 
IS  Charleston,  der  es  vonShepard  bekommen.  Einige  Stucke 
tbielten  ein  wenig  Phosphorsäure.  Im  Allgemeinen  gleicht  die 
ibstanz  dem  Agalmatolith  und  kann  wegen  der  wechselnden 
^standtheile  nicht  ein  Mineral,  sondern  eine  Felsart  genannt 
nrden. 

26)    Gibbsit. 

Während  Hermann  im  Gibbsit  37  p.  C.  Phosphorsäure 
ad,  konnte  Sil  lim  an  jr.  kaum  Spuren  davon  entdecken, 
ichmals  bestätigte  Crpssley  die  Angabe  Silliman's  und 
ermann  untersuchte  Gibbsite,  in  denen  der  Phosphursäure- 
ihalt  zwischen  37,62  und  11,9  p.  C.  schwankte.  Die  Analyse 
niger    authentischer  Exemplare    gab    dem  Verf.    das  Resultat, 

ISS  Gibbsit  in  der  That  Thonerdehydrat,  JllHs,  ist. 

A\  64,24  63,48 

A  33,76  34,68 

Si  1,33  1,09 

¥"  0,57  Spur 

l&g  0,10  0,05 

$«  Spar  Spur 

Es  scheint,  als  ob  Hermann  nie  reinen  Gibbsit  unter- 
sucht, hat.  Der  Kieselsäuregehalt  rührt  vom  Allophan  her,  womit 
Aas  Mineral  innig  gemengt  ist. 
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26)  Mckel$mata§4. 

Da  Miller  und  Brooke  diese  Hioeralspecies  unter  die 
zweifelhaften  setzen,  so  untersuchten  die  Verf.  noch  einmal  die- 
selbe und  fanden  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Silliman  jr., 
nämlich : 


Ni 

e 

ä 

56,82 

1,68 

11,63 

29,87 

in 

Diea  entspricht  nahezu  der  FormelNiC  +  SNiH^-^H, 
100  Tb.  Terlangt: 

welche 

5^i 

59,72 
11,66 

■ 

fi 

28,62 

LVII. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  Cerits. 

Von 
Theod.  W£jerüMf. 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXVII,  12.) 

Der  Verf.  hat  den  Cerit  einer  neuen  Untersuchung  unter- 
worfen und  dabei  folgenden  Weg  eingeschlagen:  das  Mineral 
wurde  mit  kohlensaurem  Natron  aufgeschlossen ,  Molybdän  und 
Wismnth  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  die  Kieselsäure 
wie  gewöhnlich  bestimmt  und  aus  der  übrigen,  mit  Chlorwasser 
behandelten  Lösung  die  Oxyde  des  Gerits  nebst  Eisenoxyd  durch 
Ammoniak  niedergeschlagen.  Aus  dem  Niederschlag  wurde  das 
Eisenoxyd  durch  Oxalsäure  getrennt  und  aus  den  Oxyden  des 
Cerits  durch  Auflösen  in  Schwefelsaure  und  wiederhohes  Fällen 
durch  Ammoniak  noch  viel  Kieselerde  abgeschieden. 


KJ<»r«Ut    ZiftftBBeKsettanf  des  Gerlts.  t8S 

Die  lOOtheilige  Zusammeosetzung  war: 

Kieselerde  20,iOS 

Oxyde  des  Gerits  66,447 

Eisenexyd«!  4,773 

Ralkerde  1,179 

Molybdänelanz  3,^70 

WismHthglanz  0,184 

Wasser  5,293 

101,55 

Der  Uebersdmss  io  der  Analyse  rührt  davon  her^  daes  in 
it  Menge  der  gewogenen  Oxyde  des  Cerits  etwas  Ceroxyd 
ithalten  ist,  während  im  Mineral  seihst  nur  Oxydul  vorban- 
«  ist. 

Um  das  Yerbältniss  der  in  den  Oxyden  des  Cerits  enthal- 
nen  Basen  zu  ermitteln,  miissten  die  Oxalsäuren  Salze  des 
eroxyduls,  Lanthanoxyds  und  der  gemischten  drei  Oxyde  ana- 
sirt  werden.  Zu  diesem  Behufe  stellte  der  Verf.  zunächst 
iines   Ceroxyduloxyd   und   aus   diesem  das  Oxalsäure  Salz  dar. 

Der  gelbe  Niederschlag,  der  aus  Ceroxydul  durch  unter- 
iilorigsaures  Kali  entsteht,    ist  nicht,    wie   man  bisher  glaubte, 

eroxyd,  sondern  das  Oxyduloxyd  Ce€e  +  H. 

Das  reine  oxalsaure  Ceroxydul,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
eferte  die  Zusammensetzung  Ce^B-fH,  das  oxalsaure  Lanthan- 

[yd  (eine  Spur  Didym  enthaltend)  die  Formel  2  La -^  +  311, 
]d  die  Oxyde  des  Cerits  ein  neutrales  oxalsaures  Salz  von  der 

[)rroelR^  +  2H. 

Daraus  ergiebt  sich 

das  Atomgewicht  des  Cers  =  727,33, 

Lanthans  (didymhaiiig)  =  432,29, 
der  Oxyde  des  Cerits  —  673,12. 

Wenn  nun  A  =  Alomgew.  des  Cers,  B  =  Alomgew.  des 
mthans  (didymhaltig)  ist,  so  ist 

A  — xA  +  xB  =  C, 

0  X  den  Bruchtheil  des  in  den  gemengten  Oxyden  durch  einen 
eidiea.  Bruchtheil  Lanthanatom  ersetzten  Ceratoms  und  C  die 
len  bestimmte  Menge  Cer  und  Lanthan  (didymhaltig)  bedeutet, 
siehe  sich  mit  100  Tb.  Sauerstoff  verbindet. 


»>  J9  99 

♦  »  »» 


'I 
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Wenn  nun 

^~^  =0,1837 


A— B 

ist ,    so  ergiebt  sich ,    dass  auf  593,71  Cer  79,41  Lanthan  im 
Atom  der  Ceritoxyde  enthalten  sind. 

Nimmt  man  nun  an,  dass  in  der  Analyse  des  C^rits  die 
66,447  p.  C.  der  Oxyde  des  Cer  als  Oxydoxydul  enthalten  und 
dass  in  jener  Menge  das  oben  erörterte  Verhältniss  zwischen 
Lanthan  und  Cer  vorhanden  ist,  so  entsprechen  jene  66,44  p.C. 
Oxyde  56,075  Ceroxydui  und  8,12  Lanthanoxyd,  und  die  Zu- 
sammensetzung des  Cerits  wird  dann  folgende: 

*    Säuerst       Yerh&ltn. 

Si  20,408      10,8  ft 

Ce  56,075        6,78 

£a  Cdidymhalt.)  8,120        1,52  f  jq  33    ^ 

te  4,773        1,59 

fia  1,179       0,34 

fl  5,293        4,71*) 

Mo  3,270 

*iSs  0,184 

99,302 

Formel  2CR3Si)+3H. 


LVIII. 

Ueber  Bromkohlenwasserstoff  und  Brom- 
kohlenstoff,  die  sich  aus  der  Mutter- 
lauge der  Schönebecker  Saline 
gewinnen  lassen. 

Von 
Moritw  Merfnann» 

(Bericht  ans  dem  Laborator.  des  Dr.  Sonnenschein.) 

Der  Verf.  hat  in   seiner  Inauguraldissertation  (de   hrometo 
htjdrogenii  et  carbonici,    guod  ex  aquis  salinae  Schönebeck 

*3  Ist  als  Gluhyerlust  bestimmt  und  darum  zu  geringe,    weil  Cer- 
und  Eisenoxjdul  sich  höher  oxydiren. 
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\na  cum  bromo  dealillatione  ewMcaiurJ  die  Resultate  einer 
enauereo  Untersuchang  jenes  ölartigen  Körpers  mitgetbeilt, 
essen  schon  sein  Grossvater  unter  dem  Namen  eigentbumliclies 
iromöl*)  Erwähnung  thut.  Das  Produkt,  aus  welchem  jene 
iromverbindung  neben  dem  Brom  gewonnen  wird,  führt  den 
erf.  auf  eine  genauere  Beschreibung  der  Verarbeitung  der 
«hönebecker  Salzsoolen,  welcher  wir  nur  den  letzten  Theil  ent- 
shnen.- 

Wenn  das  Kochsalz  im  Verlauf  der  bekannten  Gewinnungs- 
reise aus  den  Soolen  ausgeschieden  ist,  so  bleiben  zwei  Ruck- 
tände,  welche  der  chemischen  Fabrik  anheimfallen,  nämlich  die 
futterlauge  und  der  Pfannenstein.  Die  Mutterlauge  enthält 
11,137  p.  C.  feste  Bestandtheile,  welche  aus 

15,057  Chiornatrium, 

7,200  Chlormagnesium, 

5,358  ChlorkaJium  und 

3,522  schwefeis.  Magnesia 
«stehen.     Die  colorimetrische  Probe  zeigt,  dass  in  der  Mutter- 
luge  0,D69  p.  C.  Brom  enthalten  sind. 

Ufer  Pfannenstein  enthielt: 

56,192  Chlor, 
48,594  Natron, 

1,055  Schwefelsäure, 

0,829  Kali, 

0,805  Magnesia, 

0,094  Kalkerde, 

5,109  Wasser. 

Er  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  concentrirte  Lauge 
it  der  Mutterlauge  vermischt,  wobei  Gyps  niederfällt.  Die  Flüs- 
gkeit  versiedet  man  in  ähnlichen  Pfannen  wie  die  Salzsoole 
id  erhält  zuerst  bei  70®  —  74®  eine  reichliche  Ausscheidung 
n  Kochsalz.     Die  zweite  Krystallisation   enthält   viel   Kalisalze, 

imentlich  das  Doppelsalz  KS  +  MgS  +  12H  und  wird  im  Winter 
ir  Abscheidung  des  noch  vorhandenen  Chlornatriums  in  Wasser 
döst,  wobei  die  Kalisalze  und  das  Doppelsalz   auskrystallisiren. 


*)  Schweigger  and  Schweigger-Seidel,    Joarn.  f.  Chem.  d. 
*ys.  XLIX,  387. 
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während  Kochsalz  gelöst  bleibt  Die  zum  drilteq  Male  einge- 
dampfte Mutlerlauge  liefert  beim  Erkalteo  ip  niedriger  Tempe^ 
ratur  das  oben  erwähnte  Doppelsalz  und  das  Doppelchlorid  KCl 

+  2MgCl  +  12U.     Die  Mutterlauge  hierfon,  bei  10^  abgedampft, 
giebt  anfangs  etwas  reines,   dann  kalihalüges  Kochsalz,  welcbes 
herausgekrückt  wird,   und  liefert  beim  Erkalten  wiederum  Kali- 
und  Magnesia-Salze,  unter  denen  letztere  überwiegen.    Man  be- 
handelt dies  Salzgemenge  mit  wenig  Wasser,  wobei  bauptsIdiM 
die  Kalisalze  zurückbleiben  und  dampA  die  Lösung  zur  Krystal- 
lisatioo,    wobei  man  Chiormaguesium  erhält.     Die   Mutterbiige 
hiervon,  welche  noch  Chlor-  und  Brommagpesium  entj^ält,  wird 
mit  Schwefelsäure  erhitzt;  dabei  geht  Chlorwasserstoff  über  und 
BrorowasserstofT  bleibt  zurück,  da  die  Temperatur  nipht  bis  \W 
gesteigert  wird.     Aus  der  schwefelsaurep  Losung  krystallisireib 
die  schwefelsauren  Salze  heraus  und  die  rückständige  Flüssigkeit 
wird   endlich   zur  Gewinnung   des   Broms    mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure   der  Destillation   unterworfen.     Diese  geschiebt  in 
einer  Bleiretorte,  in  welche  84  Pfund  Mutterlauge  mit  40  PfoQd 
Braunslein  und  60  —  70  Pfund  Schwefelsäure,    wie  sie* aus  dep 
Kammern  kommt,  eingetragen  werden,  und  giebt  4  Pfupd  Brom 
als  Ausbeute  während  sechsstündiger  Dauer  der  Operation.-   Der 
bleierne  Uelm  der  Retorte  hat  einen  gläsernen  Vorstoss,  welcher 
mit  einer  Glusflasche  luftdicht  verbunden   ist,    und   aus   dieser 
Flasche   geht  ein  zweites  Glasrohr  auf  den  Boden  einer  zweiten 
Flasche  und  taucht  hier  unter  eine  Kali-  oder  Natronlauge.  Wäh- 
rend der  Destillation  geht  anfangs  nur  Brom   über,    später  eioe 
ölartige  Flüssigkeit,  die  sich  auf  dem  Boden  der  ersten  Flasche 
unter  dem  zugleich  mit  überdeslillirten  Wasser  ansammelt.    Sie 
ist   schwärzlich  roth   gefärbt  und  enthält  viel  Brom  gelöst;    das 
meiste  Brom  aber  geht  in  die  zweite  Flasche  und  verbindet  sich 
hier  mit  dem  Alkali,    wodurch   eine  solche  Temperaturerhöhung 
eintritt,  dass  man  oft  die  Flasche  wechseln   muss.     Nach  been- 
digter Destillation    schüttelt   man   die   Flüssigkeit  in   der  ersten 
Flasche    mit  Kalilösung,    wodurch    sie    sich   in    zwei  Schichten 
trennt,  eine  obere  blutrothe  und  eine  untere  gelbliche.  Die  obere 
ist  eine  Lösung  von  Brom  in  Bromkalium,  die  untere  ist  ölartig 
und  hat  einen  ätherischen  Geruch.     Sie   ist  der  Gegenstand  der 
vorliegenden  Untersuchung. 

Zunächst  läugnet  der  Verf.,    dass  diese  Substanz  mit  der 


Ml  Pö seiger^)  beschriebeneo  identisch  sei  uod  behauptet, 
itft  die  Muthiuassuiig  Poselger^s  über  ihre  Eutslehuug  suf 
Dem  Irrthuai  beruhe.  Ob  Low  ig**)  und  Baiard***)  mit 
srselbeD  Substanz  zu  tbun  gehabt  hat,  ist  ihm  mindestens 
Rreifelhaft 

Die  zur  Untersuchung  verwendete  Bromverbindung  hatte 
IDZ  die  von  dem  Grossvater  des  Verf.  (a.  a.  0.)  angegebenen 
igeuschaften.  Um  sie  von  beigemengtem  Brom  und  Bromwas- 
BTStoff  la  befreien,  hehandeite  er  sie  mit  so  viel  Kalilauge,  dass 
M  alkiiisch  reagirte.  Dadurch  wurde  sie  farblos.  Sie  liess 
ch  weder  ittr  sich,  noch  mit  Kali  ohne  Zersetzung  destil- 
reo  und  selbst  am  Lichte  (arbt  sie.  sich  bald  wieder  rotb.  Mit 
oekaem  Barjt  und  Chlorcalcium  mehrere  Tage  gegen  Licht 
»geschlossen  aufbewahrt,  war  sie  farblos,  dfionflüssig,  süss 
berisch  riechend,  von  brennendem  Geschmack  und  2,548  spec. 
ewicht  bei  3,1^  C.  Sie  macht  auf  Papier  Fettflecken  und  brennt 
igezAndet  mit  russender  Flamme.  Ihr  Kochpunkt  liegt  bei 
^8^  derselbe  steigt  aber  nach  einiger  Zeit,  da  Zersetzung  ei|i- 
itreten  beginnt« 

Die  Analyse  der  frisch  gereinigten  Substanz  wurde  mit  einem 
»misch  aus  1  Tb.  Bleioxyd  und  2  Th.  Kupferoxyd  bewerkstel- 
t.  Behufs  der  Brombestimmiing  wurde  ein  Theil  derselben  mit 
ilkerde  und  Kupferoxyd  gemengt  im  SauerstofTstrom  verbrannt^ 
r  Röckstaod  in  Wasser  und  wenig  Salpetersäure  gelöst,  das 
ow  an  Silber  gebunden  und  das  gewogene  Bromsilber  durch 
ilor  zersetzt. 

Drei  Versuche  gaben  folgendes  Resultat  in  100  Th.: 

Mittel. 

C  6,2313  6,4607  7,0908  6,5942 
JI  0,5692  0,5801  0.6023  0,5838 
Br93,1995    92,9592    92,3069    92,8220 

Die  Formel  CaHBrjtJ  verlangt  in   100  Th.  (C=75,  H  = 

t,48,  Br= 999,62): 

C  6,93 

H  0,58 

- Br  92,48 

•)  Pogg.  Ann.  LXXl,  297. 
••J  JPogg.  Ann.  XXXVII,  552. 
*••)  8chw«igger  XLVIU,  Ö9. 
t^  D»r  Verf.  hat  im  Wider»praeh  mit  .den  von  ihm  angenonuneneB, 
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Die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  liess 
sich  nicht  ern^tteln,  theils  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  ia 
höherer  Temperatur,  welche  eine  Bestimmung  der  Dampfdicbte 
unmöglich  macht,  thsils  wegen  Mangel  an  deutlichen,  wohl 
charakterisirten  Zersetziingsprodukten  mit  andern  ReagentieiL 
Mit  Kalium  nämlich  zerlegt  sie  sich  hei  gewöhnlicher  Temperator 
nur  zu  geringem  Antheil  und  hei  höherer  Temperatur  tritt  Eot- 
zöndung  ein;  durch  Eisen  oder  Kupfer  wird  schon  bei  massiger 
Temperatur  Kohle  abgeschieden  und  ein  Gemisch  brennbarer 
Gase  entweicht.  Mit  Chlor  entsteht  im  Sonnenlicht  eine  rothe 
Flüssigkeit,  die  aus  Chlorbrom  und  einem  ätherisch  riechenden, 
süssen,  sehr  fluchtigen  Körper  besteht.  Hit  wasserfreier  Schwe-^ 
feisaure  entstand  keine  gepaarte  Verbindung,  durch  Kali  bildete 
sich  weder  Ameisen-  noch  Essigsäure.  \ 

Als  die  Substanz  tropfenweise  mit  rothglühenden  Glasbruch* 
stücken  in  Berührung  gebracht  wurde,  bildeten  sich  Kohle,  ge- 
färbte Krystalle,  ein  schwarzrothes  Oel,  Brom  Wasserstoff  und 
brennbare  Gas(\  Die  gefärbten  Krystalle  lösen  sich  in  Aether 
und  Terpenthinöl  und  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat  farblos 
wieder  aus.  Das  Oel  schien  durch  Brom  und  etwas  der  Krys- 
talle verunreinigte  ursprüngliche  Substanz  zu  sein. 

Die  Krystalle  bereitete  sich  der  Verf.  auf  eine  zweckmis- 
sigere  Zersetzungsmethode  in  grösserer  Menge  und  reinigte  sie 
durch  wiederholte  Sublimation  bei  120 — 130^  Sie  bestandeo 
aus  klinorhombischen  Prismen,  schmolzen  vor  dem  Sublimiren 
und  enthielten  in  100  Th.: 

Mittel. 
C  21,605  22,453  22.909 
Br    78,395    77,547    77,091 

Die  Formel  C4Br  (C  =  75,  Br  =  999,62)  verlangt  in 
100  Theilen : 

C      23,08 
Br     76,92 


in  der  Parenthese  angeführten,  Atomgewichten  des  C,  H  und  Br  die 
Formel  so  geschrieben,  dass  H  «==  6,24  und  Br  =  499,81  gesetzt  werden 
muss.  Denn  legt  man  die  Aequivalentgewichtc ,  die  er  selbst,  als  der 
Berechnung  untergelegt,  angiebt,  zu  Grunde,  so  stimmt  seine  procentige 
Rechnung  nicht  mehr  mit  seiner  Formel.  Anm.  d.  Red. 
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Es  wäre  demnach  ein  Bromkohlenstoff  von  bisher  nicht  be- 
annter  Zusammensetzung,  der  aus  dem  Bromkohlen  Wasserstoff 
lurch  folgende  Zersetzung  entstehen  kann:  2G2HBr2=G4Br,2HBr 
md  Br.  Der  Verf.  stellt  sich  die  Zersetzung  so  vor,  dass 
tCsHBrs  erst  in  2C2Br  zerlallt  und  dann  2C2Br  unter  Abscheidung 
fon  iBr  in  C^v  flbergeht. 

Um  der  Entstehung  des  BromkohlenwasserstofTs  auf  die 
Spar  zu  kommen  und  namentlich  die'  organischen  Substanzen 
kennen  zu  lernen,  welche  bei  der  Bildung  jenes  Körpers  offenbar 
die  Hauptrolle  spielen  mussten,  stellte  der  Verf.  noch  eine  Beihe 
TersDche  mit  der  Mutterlauge  an,  die  zur  Destillation  des  Broms 
Terwendet  zu  werden  pflegt. 

Zunächst  befreite  er  sie  von  den  mechanischen  Yerunreini- 
gODgen  organischer  Natur,  denen  Gmelin  die  Bildung  des  Brom- 
dayls  zuzuschreiben  geneigt  ist,  durch  Filtration.  Das  Fillrat 
imrde  init  Aether  bebandelt  und  dieser  abgegossen  und  ver- 
dunstet;  es  blieb  kein  Buckstand.  Ein  anderer  Theil  des  Fil- 
fnts  wurde  im  Wasserbade  eingedampft  und  hinterliess  einen 
gelben  dicken  Schlamm  von  aromatischem,  dann  stechendem 
Geruch,  welcher  an  Aether  nur  sehr  wenig  eines  weissen,  harz- 
artigen Körpers  abgab.  Ein  dritter  Theil  der  filtrirten  Mutter- 
lauge wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  und 
stark  damit  gekocht;  es  entstand  eine  braune  Masse,  die  nach 
dem  Auswaschen  in  Kali  mit  rother  Farbe  sich  grösstentheils 
löste.  Aus  der  Kalilösung  fällte  Salzsäure  braune  Flocken,  die 
eine  huminähnliche  Substanz  schienen,  aber  mit  Kupferoxyd- 
salzen in  ammoniakalischer  Lösung  keinen  Niederschlag  gaben. 
Diese  Flocken  lieferten  auch,  mit  Brom  destillirt,  keine  fluchtige 
Bromverbindung,  aber  wenn  sie  mit  Brom,  Schwefelsäure  und 
Braunstein  erhitzt  wurden,  ging  eine  braune  Flüssigkeit  von  dem 
Geruch  des  Bromkohlenwasserstofl's  über. 


l<Mini.  r.  prakt.  Chemie.  LX.  5. 
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LIX. 

lieber    den  Jodgehalt  des  Flassed  Almed-  i 
dares  lA  der  Havannah,  der  LandpjBanzeii 
und  der  Atmosphäre  der  trqpischen      1 

Gegenden.  j 

m 

Die  Tliatsache,  dass  der  Kropf  in  Havannah  und  überbaupt  .j 
auf  der  Insel  Cuba  nicht  vorkommt,  führte  Casaseca  QCompL 
rend,  VXXXII,  348 J  auf  die  Vermuthnng,  dass  das  Wasser 
des  Flusses  Almendares,  die  Landpflanzen  und  die  Atmospblre 
der  tropischen  Gegenden  sehr  reich  an  Jod  sein  worden,  seine 
Versuche  haben  aber  das  entgegengesetzte  ergeben.  Da  seine 
ersten  Versuche  mit  20  Liter  FJusswasser  keine  Spur  Jod  e^ 
gaben ,  verdampfte  er  500  Lit.  Wasser  des  Almendares  unter 
Zusatz  von  100  Grm.  kaustischem  Kali ,  welches  ganz  frei  von 
Jod  war.  Der  Salzruckstand,  der  zum  grossem  Theil  aus  Kalk 
•  und  Magnesia  bestand,  wurde  mit  90  p.  G.  Alkohol  behandelt; 
der  Verdampfungsruckstand  der  erhaltenen  Lösung  wurde  in 
Essigälher,  und  der  Ruckstand  der  ätherischen  Lösung  in  Wasser 
gelöst;  Slärkfimehl  und  einige  Tropfen  Salpetersäure  gaben  in 
dieser  Lösung  eine  sehr  deutliche  blaue  Reaction,  welche  mit 
der  verglichen,  die  man  erhält,  wenn  1  Centigramm  Jodkaliura 
in  dem  oben  angewendeten  Volumen  Wasser  gelöst  wird,  dieser 
nahezu  gleich  ist,  aber  etwas  weniger  intensiv.  Das  Wasser  des 
Almendares  enthält  daher  in  50  Milfiontheilen  W'asser  1  Th. 
Eisenjodur,  oder  Ys  Miiligrm.  in  10  Lit.  Wasser,  welches  für 
den  von  G  hat  in  im  Regenwasser  zu  Paris  gefundenen  Jodgehalt 
die  unterste  Grenze  zu  sein  scheint.  Ein  W^asser,  wie  das  des 
Almendares  ist  daher  sehr  arm  an  Jod. 

Der  Verf.  untersuchte  auch  die  Aschen  der  Bananen,  des 
Mais,  nachdem  er  die  Pflanzen  vor  dem  Einäschern  mit  schwacher 
Kalilauge  behandelt  hatte;  er  fand  kein  Jod  darin.  Er  hat  aber 
die  Existenz  desselben  durch  einen  rosenrothen  Ring  nachge- 
wiesen, indem  er  die  von  1  Kilogrm.  am  Ufer  des  Almendares, 
gesammelter  frischer  Kresse   erhaltene  Asche  untersuchte;   doch 
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entbfllt  die  frische  Kresde  im  Hiltel  nur  5  p.  C.  feste  Substanz 
tmd  95  p.  C.  Wasser  and  flüchtige  'Substanzen. 

Das  itegeiiWasser,  welches  der  Yerf.  untersuchte,  war  am 
IT.JiiHi  d.  J.  während  eines  Platzregens  gesammelt;  von  Nach- 
idttags  3  Uhr  bis  Abends  9  Uhr  hatte  man  in  einem  ganz 
iniden  konischen  Kessel  Ton  verzinntem  Kupfer  von  31  Centim. 
Hfihe,  am  Boderr  von  30  Centim.  und  an  der  Oeffnung  von  46 
Centim.  hiäefn  Durchmesser  22  Lit.  Wasser  gesammelt.  10  Lit. 
dicises  Wassers  mit  0,5  Grm.  kaustischem  Kali  verdampft,  gaben 
ÜnAtk  Rückstand,  welcher  nicht  die  geringste  Spur  Jod  anzeigte. 
^  Aus  diesen  Untersuchungen  folgt,  dass  die  Trinkwässer  von 
fth/^ndah  und  die  Landpfianzen  Von  Cuba  arm  an  Jod  sind,  und 
Itts  die  tropische  Atmosphäre  noch  ärmer  daran  ist. 


LX. 

Ueber  einige  Bitterstoffe. 

Von 
J^.  HocMeOer  und  Dr.  J|.  ISchwaraf. 

(Aas  den  Sitzangsberickten  der  kats.  Akad.  d.  Wisseosch.  Bd.  XI,  334.} 

I.    lescnlin. 

(Fortsetzung  yon  Bd.  LIX,  203.) 

Wir  haben  in  einer  Arbeit  über  das  Aesculin,  die  Zusammen- 
.  nizuDg  dieses  Bitterstoffes  festgestellt  und  die  Produkte,  in 
.  welche  er  unter  Einwirkung  von  Säuren,  bei  erhöhter  Tempera- 
tur zerfällt;  beschrieben.  In  jener  Mitlheiiung  haben  wir  ver- 
.  sprochen,  die  Einwirkung  des  Emulsin  oder  der  Synaptase  auf 
I-  d»  Aesculin  genauer  zu  untersuchen,  und  lassen  die  Resultate, 
..die  sich  dabei  ergaben,  hier  folgen. 

'Wird  Aesculin  in   kaltem  Wasser  gelöst  und   die  kalt  ge- 
-  Mitigte  Lösang,  mit  einer  Lösung  von  Emulsin  (aus  sflssen  Man- 
dein)  vermiscbt,  an  einem  massig  warmen  Orte  (bei  einer  Tem- 
peratur von  iß'-ilV  C.)  hingestellt,  so  beginm  bald  eine  Trübung 
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in   der  Flüssigkeit  und  es   setzt  sich  am  Boden   des  Ge/asses 
nach  nnd  nach  eine  Schichte  eines  weissen,  pulverigen  Körpen 
ab.     Die  anfangs  bittere  Flüssigkeit  ?erliert  ihren   bitteren  Ge- 
schmack und  schmeckt  zuletzt  süss,   der  am  Boden  abgelagerte 
Körper  ist  Aesculetin,   wie  nach   dem  Urokrystallisiren  aus  sie- 
dendem Wasser,  seine  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  zeig- 
ten.    Ein   kleiner   Theil   dieses  Körpers  ist  in  der  Flüssigkeit 
gelöst.   Wird  diese  im  Wasserbade  verdunstet  und  der  Bückstaad 
mit  heissem  Weingeist  behandelt,  so  bleibt  das  Emulsin  ungetöil,  *. 
während  Aesculetin   und  Zucker   in  Lösung   übergehen^    Diese 
beiden  Substanzen  werden   durch  Behandlung  mit  wenig  kaltem  .] 
Wasser,  indem  das  Aesculetin  schwerlöslich  ist,  oder  voIIkoniiiMt  i 
durch  Fällen  der  siedenden   Lösung  mit  Bleizucker,   Abfiltrirai  1 
von  dem  Aesculetin-Bleioxyd,  Entfernen  des  Bleies  durch  Schwefel-   ; 
Wasserstoff  und   Eindampfen    der  vom   Schwefelblei    getreDOleo 
Flüssigkeit,   zur  Syrupsdicke,    von   einander   getrennt.    'Der  so 
erhaltene  Zucker  gährt  beim  Zusatz   von  Hefe,    reducirt  die  il-   , 
kaiische    Kupferoxydlö^ung    zu    Oxydul.     Die    Analyse    des   Im  '" 
100^  C.  getrockneten  Zuckers  gab  folgendes  Resultat:  ! 

0,300   SubsUnz    gaben    0,4455    Kohlensäure    und   0,1995  \ 
Wasser,  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechn.  Gefunden. 
C,i  =  72        40,00        40,50 
H„  =  12  6,66  7,38 

Oia  =  96        53,34        52,12 

180      100,00       100,00 

Wir  versuchten  die  Menge  von  Zucker  zu  bestimmen,  die 
aus  einer  bestimmten  Menge  von  Aesculin  auf  diese  Weise  ge- 
bildet wird  und  fanden,  dass  1,032  Grm.  Aesculin  dabei  0,7300, 
Grm.  bei  100^  C.  getrockneten  Traubenzuckers  lieferten  Der  < 
von  uns  aufgestellten  Formel  des  Aesculin  zufolge,  hätten  wff 
0,7676  Zucker  erhalten  sollen,  was  bei  einem  derartigen  Ver- 
suche, so  genau  als  erwartet  werden  kann,  mit  dem  berechneten 
Resultate  übereinstimmt.  Wir  glauben,  diesen  Versuch  als  Re- 
weis für  die  Richtigkeit  der  von  uns  aufgestellten  Formel  dei 
Aesculin  ansehen  zu  können. 

Die  Zusammensetzung  und  Constitution  des  Aesculin,  so 
wie  seine  Zersetzung  durch  verdünnte  Mineralsäuren  oder  Emiil- 
sin  wird  demnach  durch  folgendes  Schema  versinolicht. 
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C«jB„0„  =  2(Ci,H,oO,o)  +  C„H40, 

Aescnlin.  Kohlehydrat.      wasserfreies 

Aescoletiil. 

Cul^«^  +  6eO  =2(CjjH^0j^,)+  C,,H,0, 

Aescnlin.  Tranbenzacker.      AesvuieUn. 


1/.     Saponin. 

-  Das  Saponin  wurde  zuerst  in  der  Wurzel  der  Saponaria 
UinaiiM  L.  aufgefunden,  ßley  fand  später  einen  eigenthum- 
ben  Stoff  in  der  Wurzel  von  Gypsophila  Sirufhium  L.^  den 

Slrutliiin  nannle.  ßussy  bewies  die  Identität  des  Struthiin 
t  dem  Saponin.  Fremy  stellte  Versuche  zur  Ausmittelung 
r  Zusammensetzung  des  Saponin  an.  Die  von  ihm  bei  der 
lalyse  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  C26HS4OJ5 
er  C24H21O15  die,  wie  wir  später  zeigen  werden,  noch  ein 
iquivalent  Wasser  mehr  enthält,  als  in  dem  bei  100^  C.  ge- 
ickneten  Saponin  enthalten  ist.  Fremy  fand  ferner  in  den 
üchten  der  Rosskastanie  eine  Substaru   die   in  Wasser  leicht, 

Weingeist  um  so  schwerer  löslich  war,  als  dieser  weniger 
asser  enthielt,  die  sich  in  Aether  nicht  löste,  deren  wässrige 
isung  stark  schäumte  und  durch  Erwärmen  bei  Gegenwart  von 
uren  in  eine  Säure  überging,  die  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
;h  in  Form  von  weissen  Flocken  ausschjeidet.  Diese  Säure, 
(lebe  nach  Fr^my  mit  Alkalien  krystallisirte  Salze  giebt,  und 
h  auch  bei  Einwirkung  von  Alkalien  aus  dem  Stoff  der  Ross- 
stanien  bildet,  hat  er  Aesculinsäure  genannt.  Da  die  Löslich- 
itsverhältnisse  des  Saponins  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
selben  sind,  wie  bei  dem  Stoffe  der  Rosskastanien,  da  ferner 
s  wässrige,  schäumende  Lösung  des  Saponin  beim  Erhitzen 
ch  Zusatz  einer  .Mineralsäure  ebenfalls  unter  Ausscheidung 
isser  Flocken  zersetzt  wird,  hat  Fremy  den  Stoff  der  Ross- 
fttanienfrüchte  für  identisch  mit  dem  Saponin  erklärt.  Der 
sculinsäure  giebt  Fremy  die  Formel 

CfijHiftOat  =  2  (CjeHjjOie  -  H^Oj)  -  O4 
^  Saponin. 

es  uns  nicht  gelang,  aus  dem  Saponin  eine  Säure  von  den 
genschaften  der  Aesculinsäure  von  Fremy  darzustellen,  so  ist 
Iweder   der  Stoff  der  Rosskastanien  nicht  Saponin   oder  die 


( 
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Angaben  über  die  Aescnlinsäure  roüssten  unrichtig  sein,  was  erst 
durch  eine  Untersuchung  der  Rosskßstanien  ausgemiltelt  werden 

kann.  — 

Das  Saponin  wurde  später  auch  in  der  Wurzel  von  Oypio- 
phila  faBtigiata  L.j  G.  aUhsimß  L. ,  und  O.  aeutifQUa  FUeh, 

nachgewiesen.  Malapert  fand  Saponin  in  Dianihus  earyO' 
phytius  h,,  D.  CarthuManorum  L.,  H.  Caesius  L.,  D.  proUftr 
h't  in  Silene  inflata  L.,  in  allen  Theilen  von  SUene  nutam 
L,  mit  Ausnahme  des  Samens,  in  LyehniM  ealeedonka  L, 
Lyehnis  floi  Cueuli  L.  und  der  Wurzel  von  Lyehni9  veipet' 
lina  Siblh,^  ebenso  in  der  Wurzel  und  den  Samen  von  AgrP' 
9temma  QUhago  L.  In  der  Rinde  von  Quiiiaja  SaponariM  ist 
nach  Le  Beuf  eine  grosse  Menge  von  Saponin  CQthalten.  h 
AnagalHt  arvensis  L.  und  A.  eoeruiea  Sehreb.  ist  nach  dei 
Versuchen  von  Malapert  ebenfalls  Saponin  enthalten.  Bas 
Saponin  durfte  auch  in  den  Fruchten  der  Pircunia  abywninkä^ 
in  vielen  Sapindaceen  und  Mimoseen  enthalten  sein,  und  so  einen 
im  Ptlnnzcnreiche  weit  verbreiteten  Stoff  darstellen. 

Das  Saponin  wurd&  von  uns  auf  folgende  Weise  dargestallt: 
Die  zerschnittene  Wurzel  von  Gypso  phila  wurde  mit  40gradigem 
Weingeist  ausgekocht,  die  siedendheiss  filtrirte  Lösung  vier  und 
zwanzig  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen  gelassen,  wobei 
sich  ein  weisser  Absatz  von  Saponin  bildete  und  dieser  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol,  dem  Aether  zugesetzt  war, 
gut  ausgewaschen,  hierauf  bei  100^  C.  getrocknet.  Das  so  dar- 
gestellte Saponin  hatte  die  Eigenschaften,  die  sich  von  diesem 
Körper  in  den  Lehrbüchern  angegeben  finden,  es  ist  farblos, 
leicht  löslich  im  Wasser  zu  einer  schäumenden  Flüssigkeit,  schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Weingeist,  unlöslich  in 
Aether.  Der  Staub  desselben  reizt  heftig  zum  Niesen.  Die 
wässrige  Lösung  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  versetzt  und 
zum  Sieden  erhitzt,  giebt  einen  flockigen,  in  Wasser  nicht,  aber 
in  Alkohol  löslichen  Niederschlag,  der  weder  Farbe  noch  Ge- 
ruch besitzt.  Die  wässrige  Saponinlösung  giebt  mit  Bleizucker- 
lösung vermischt,  einen  gelatinösen  Niederschlag,  wird  dieser 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  zum  Sieden  erhitzt,  s^  entsteht  von 
Neuem  ein  weisser,  etwas  weniger  gelatinöser  Niederschlag,  der 
jedoch  beim  Auswaschen  auf  dem  Filter  aufquillt  und  gelatinös 
und  durchsch**Aiend  wird. 
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Wir  geben'  hier  die  Resultate  von  drei  Analysen  des  bei 
WO^  C  getrockneten  Saponin.  Das  Material  zu  jeder  Darstel- 
lung war  aus  einer  andern  Partie  der  Wurzel  dargestellt. 

L  0,4135  SubsU  gaben  0,7725  Kohlensäure  und  0,2625  Wasser. 

0,4165    „  „     0,0135  Asche. 

IL  0,3425    „  „     0,6600  Kohlensaure    „   0,2170      „ 

UL  0,3110    „  „     0,6005         „  „  0,2095      „ 

Dies  giebl  auf  100  Theile  berechnet  -folgende  Zusammen- 
utiung: 

24  Aeq.  KohlcnstofT  144 
tO  „  Wasserstoff  20 
14    „     Sauerstoff  _  112 

270 

Der  etwas  zu  hohe  KohlcnstofTgehalt  rührt  von  einer  geringen 
Menge  einer  Verunreinigung  mit  schwer  zu  entfernenden,  harz- 
artigen Körpern  her,  so  wie  von  einer  Spur  eines  Zersetzungs- 
produktes des  Saponin,  das  reicher  an  Kohlenstoff  und  ärmer 
an  Sauerstoff  ist,  als  das  Saponin,  aber  mit  diesem  gleichviel 
Wasserstoff  enthält. 

Das  Saponin,.  dessen  Analyse  unter  II.  mitgctheilt  ist,  wurde 
in  einer  etwas  anderen  Weise  dargestellt,  als  das  zur  Analyse 
I.  und  III.  verwendete.  Es  wurde  nämlich  Saponin  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  ßleizuckerlösung  gefällt,  der  JNiederschlag 
abfiltrirt,  mit  Wasser  angerührt  und  Schwefelwasserstolf  durch- 
geleitet. Der  schwarzen  Flüssigkeit,  die  vollkommen  mit  dem 
Schwefelblei  durchs  Filter  geht,  wurde  Alkohol  zugesetzt,  worauf 
sie  vom  Schwefelblei  klar  abfiltrirt  werden  konnte,  welches  mit 
etwas  Saponin  auf  dem  Filter  zurückbliob.  Die  Flüssigkeit  wurde 
xur  Honigdicke  verdunstet  und  mit  Alkohol,  dem  etwas  Aether 
xugesetzt  war,  ausgefallt  und  bei  100^  C.  getrocknet;  man  sieht 
hieraus,  dass  das  Saponin  kein  Gemenge  zweier  Körper  ist,  in- 
dem die  Substanz,  welche  in  dem  Bleiniederschlage  enthalten 
ist,  der  in  der  Kälte  entsteht,  dieselbe  Zusammensetzung  hat, 
wie  das  Saponin  vor  der  Behandlung  mit  Bleizucker,  wobei  ft 
sich  von  selbst  versteht,  dass  der  Niederschlag,  der  durch  Er- 
hitzen in  der  bleizuckerhaltigen  Saponinlösung  enthalten  ist,  die 
TOD  dem  ersten  Niederschlage  abfiltrirt  wurde,  dieselbe  Substanz 
enthaltea  niuss,  wie   der  erste,  in  der  Kälte  entstandene.    Auf 
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dieselbe  Welse,  wie  der  erste  Miederschlag  kann  auch  der  zweite 
zur  Absclieidung  des  Saponin  verwendet  werden. 

Wird  die  wässrige  Lösung  des  Saponin  mit  etwas  Salzsäure 
oder  Schwefelsaure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt,  so  trübt  sie 
sich  nach  einigen  Augenblicken  und  es  scheiden  sich  Flocken 
aus,  die  weiss  oder  schwach  gelblich  gefärbt,  gelatinös  sind,  imd 
nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  von  diesen  , 
getrennt  werden.  Zur  Reindarstellung  ist  es  am  iweckmissig- 
sten,  diese  Substanz  in  siedender  Essigsäure  zu  lösen,  die  Lö- 
sung siedend  zu  filtriren,  das  Fillrat  mit  Wasser  zu  mischen 
und  erkalten  zu  lassen.  Die  ausgeschiedenen  weissen  Flocken 
werden  auf  einem  Filter  gesammmelt  und  mit  Wasser  gewaschen. 

Mehrere  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von  120®  bis 
125^  C.  getrocknet,  gab  dieser  Körper  bei  der  Analyse  folgendeti 
Resultat: 

0,2440  Substanz  gaben  0,5625  Kohlensäure  und  0,1870  Wasser. 
0,1270      „  „      0,0010  Asche. 

Dies   entspricht  folgender  procentischen  Zusammensetzung: 

Berechn.  Gefunden. 
12  Aeq.  KohlcnstofT      72       63,16        63,35 
10    „     Wasserstoff      10         8,77         8,57 
4    ;,     Sauerstoff        32  _  28,07        28,08 

114"    100,00      100,00 

Eine   auf  dieselbe   Weise   dargestellte  Substanz,    vier   und 
zwanzig  Stunden   bei  lOO^C,  getrocknet,    gab    bei    der  Analyse 
folgende  Zahlen: 
0,3065  Substanz  gaben  0,7535  Kohlensäure  und  0,2420  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Zusammensetzung: 

Berechn.  Gefunden. 
60  Aeq.  Kohlenstoff     360        67,41        67,04 
46     „    Wasserstoff      46  8,61  8,88 

16    „    Sauerstoff      128        23,98_   24,00 

534      100,00~  100,00 

C12H10O4  =  C,^U,0,  +  HO. 

^0^46^16  =    5(Ci2H903)    -)-    HO. 

Diese  Zusammensetzung,  die  Unlöslichkeit  dieses  Körpers  in 
Wasser,  seine  Löslichkeit  in  Alkohol  und  siedender  Essigsäure, 
sein  Verhalten  bei  der  trockenen  Destillation,  seine  Fähigkeit  sich 
in  massig  concenlrirter  Schwefelsäure  mit  rother,  in  concentrirter 
mit  gelbbrauner  Farbe   zu  lösen,    mit   Alkalien   und   £rden  in 
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Wasser  lösliche,  bittere  Yerbindangen  zu  lierern,  stellen  denselben 
als  idenllsch  mit  der  Clrino?asäüre  oder  dem  Chinovabitter  dar. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  dieser  Körper  abgeschieden 
hat,  enthält  neben  der  freien  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  die 
lor  Zersetzung  des  Saponin  angewendet  wurde,    noch  eine  or- 
ganische Substanz  in  Lösung.     Sie  wird  mit  kohlensaurem  Biei- 
osyd  oder  Bleioxydhydrat  versetzt,    ?om  dem  gebildeten  schwe- 
felsauren Bleioxyd  oder  basischen  Chlorblei  abGltrirt,  mit  etwas 
SchwefelwasserslofTwasser  versetzt,  von  den  gefällten  Spuren-  von 
Scbwefelblei  abfiltrirt  und  mit  Thierkohle  behandelt.    Nach  dem 
Verdunsten   hinterlässt  sie   einen  fadschmeckenden,    in  Wasser 
leicht  lösUchen,  gelbbräunlich  gefärbten  Ruckstand,  der  bei  100^ 
C.  getrocknet,  folgende  Zahlen  bei  der  Analyse  gab. 

0,2205  Substanz   gaben  0,3394    Kohlensäure    und  0,1300 

Wasser. 

In  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung   entsprechend: 

Bercchn.  Gefand. 
12  Aeq.  Kohlenstoff     72        42,10        41,99 
II     „     Wasserstoff    11  6,44         6,55 

11     „     Sauerstoff 88        51,46        51,46 

171      100,00      100,00 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  des  Saponin  mit  der 
seiner  Zersetzungsprodukte,  so  ergiebt  sich  folgende  einfache 
Beziehung: 

624^20^4  '^^  C12H9O3  +  CipHjf  Qu 

Saponin.       '  Chinovasäure.     Kohlehydrat. 

Die  CaTncasäure  hat  die  Zusammensetzung  C|eH|307 ,  sie 
zerßUt  in  Chinovasäure  und  ein  Kohlehydrat  wie  das  Saponin, 
wenn  sie  in  wässriger  Lösung  mit  Säuren  bei  erhöhter  Tempe- 
retur  behandelt  wird.  Die  Mengen  von  Chinovasäure  und  Kohle- 
hydrat, die  in  beiden  gepaarten  Verbindungen  enthalten  sind, 
sind  in  verschiedenen  Mengen  mit  einander  vereinigt,  in  dem 
Saponin  sind  beide  zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten,  in  der 
Caincasäure  ist  die  Menge  der  Chinovasäure  drei  Mal  so  gross^ 
auf  dieselbe  Menge  eines  Kohlehydrats. 

3(CteHf30i)=C4gH3902t  =3(^1^22^)  +  ^i^!s2lS  +  ^^^ 
Caincasänre.  Chinovasäore.    Kohlehydrat. 

(^HaoOu=  =_Si25^  +^j2H,oOio+HO 

Saponin.  Chinovasäure.    Kohlehydrat. 
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Bestimmte  Verbindungen  des  Saponin  mit  Basen  bervorzn- 
bringen ,  wurde  obne  Erfolg  versacbt.  Mit  Alkalien  eingedampft 
wird  das  Saponin  braun,  lost  sich  mit  brauner  Farbe  in  Wasser; 
Säuren  scbeiden  keine  Äesculinsäure  Fremy's  ab. 

Wir  wollen  hier  noch  zweier  Verbindungen  erwähnen,  die 
neben  dem  Saponin  in  der  Wurzel  enthalten  sind  und  leicht  bei 
einer  geänderten  Darstellung  des  Saponin  zu   einer  VemnreiDi- 
gung  desselben  und   zu  falschen  Resultaten   bei'  den  Analysen 
fuhren  können-     Wird  die  Wurzel  mit  Weingeist  ausgezogen  und 
die  siedende  Lösung  filtrirt,  das  abgeschiedene  Saponin  abfiltrirt, 
das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  gefallt,    der  entstandene  weisse 
Niederschlag  durch    ein   Filter  entfernt,     die  Flüssigkeit  dorch 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  die  vom  Schwefelblei  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  zur  Syrupsconsistenz   im  Wasserbade  einge- 
dampft und  der  Rückstand  mit  wasserfreiem  Weingeist  vermischt, 
so  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  ?on  weisser  Farbe,  der 
mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  100^  C.  getrocknet,  ein  weisses, 
süss  scbmeckendes  Pulver  darstellt,  das  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  gab: 

0,3120  Substanz  gaben  0,4835  Kohlensäure  und  0,1900* 
Wasser. 

Dies  entspricht  der  Formel: 

Berechn.  Gefund. 

12  Aeq.  Kohlenstoff    72       42,10  42,24 
11     „      Wasserstoff     11          6,44  6,76 

11     „      Sauerstoff 88        51,46  51,00 

171      100,00      100,00 

Dieser  Körper  ist  ein  Gemenge  von  Gummi  und  Zucker, 
wovon  das  £rste  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslich,  der  zweite 
sehr  schwer  löslich  ist. 

C24II22O22    '^^^    C12JI10Q10    'T    ^1^2^12^11 

Gummi.  Zucker. 

Wir  würden  dieser  Körper  keine  Erwähnung  gethan  haben, 
da  es  sich  hier  nicht  um  eine  Analyse  der  Wurzel  handelt,  wir 
haben  sie  nur  deshalb  hier  erwähnt,  weil  die  Gegenwart  von 
Zucker  und  Gummi  uns  Aufschluss  gab,  über  die  Ursache  des 
Mangels  an  Uebereinstimmung  bei  einer  grossen  Anzahl  von 
Analysen,  die  wir  mit  Saponin  anstellten,  das  auf  etwas  andere 
Weise    bereitet    war.      Kocht    man    nämlich    die    Wurzel   mit 
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schwafibem  Weingeist  aus,  dampft  den  Auszug  ab,  und  versetzt 
iho  mit  wassernreiem  Weingeist,  so  erhält  man  anscheinend  reines 
Saponin  in  reichlicher  Menge. 

Es  ist  jedoch,  auf  diese  Weise  dargestellt,  mit  Gummi  oder 
Gummi  und  Zucker  verunreinigt.  Wir  fuhren  hier  nur  zwei  von 
den  vielen  Analysen  an,  deren  Resultate  von  denen  abweichen, 
die  man  bei  der  Analyse  des  reinen  Saponin  erhält. 

I.  0,4230  Substanz  gaben  0,7800  Kohlensäure  und  0,3830 
.Wasser,  bei  100<^  C.  getrocknet. 

Dies  entspricht  der  Formel: 

Berechn.  Gefand. 
60  Aeq.  Kohlenstoff  SSO       50,42       50,30 
50    „     Wasserstoff     50         7,00         7,43 
38    „     Saaerstoff     304       42,58       42.27 

TlT     100,00      100,00 

n.    0,8965  Substanz  gaben  0,7145  Kohlensäure  und  0,2570 
Wuser,  bei  lOO®  C.  getrocknet. 

Dies  entspricht  folgender  procentischen  Zusammensetzung: 

fierechn-  Gefand. 

36  Aeq.  Kohlenstoff  216        49,31  49,14 

30    „     Wasserstoff    30         6,84  7,20 

24    "     8auerstoff_192       43,85  43,66 

438      100,00    .  100,00 

CsoHsoOjs  =  2(C24H2oOi4)  -r  Cj2H|qO|o 

Saponin.  Gammi« 

CasHjoOjt   =    C24H20O14    -f"  Ct2H|oO|o 

Saponin.  Gumrai. 

Das  Saponin  wird  durch  schwächere  Säuren  in  derselben 
Weise  zersetzt  wie  durch  Schwefelsäure  oder  Salzsäure.  Als  wir 
diese  Zersetzungsweisen  noch  nicht  kannten,  versuchten  wir  das 
Saponin  durch  Lösen  desselben  in  einem  Gemenge  von  sie- 
dendem Alkohol  und  Essigsäure  zu  reinigen,  besonders  einen 
geringen  Gehalt  an  Aschenbestandthcilen  auf  diese  Art  zu  ent- 
fernen. Das  so  gereinigte  Saponin  gab  Zahlen,  die  mit  dem 
auf  di%  frühere  Weise  dargestellten  nicht  in  Einklang  zu  bringen 
waren.    Wir  führen  hier  zwei  Beispiele  von  solchen  Analysen  an. 

1.  0,3195  Substanz  gaben  0,6995  Kohlensäure  und  0,2300 
Wasser,  bei  100^  C.  getrocknet. 
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Dies  entspricht  in  100  Th.  folgender  Zusammensetzung: 

Berechn.  Geftind 
60  Aeq.  Kohlenstoff  360        60,00        59,70 
48    „      Wasserstoff    48         8,00  7,99 

24    „     Saaeratoff     192        32,X)0        32,31 

600      100,00      100,00 

CgoÖ48024  =  C24H20Q14    4"   ^(^iTJ^^Oj)    4"    HO 

Saponin.  ChinoYasäare. 

IL  0,3530  Subst.  gaben  0,7210  Kobleusäure  und  0,2470 
Wasser,  bei  100®  C  getrocknet. 

0,3375  Subst.  gaben  0,6265  Kohlens.  und  0,2070  Wasser, 
bei  100®  C.  getrocknet. 

0.2265  Subst.  gaben  0,4595  Kohlens.  und  0,1500  Wasser, 

bei  100®  C.  getrocknet. 

Berechn.  Gefond. 

36  Aeq.  Kohlenstoff  216    55,38    55,69    55,56    55,32 

30    „      Wasserstoff    30      7,69      7,77      7,47      7,79 

^    18    „      Sauerstoff     144    36,93    36,54    36,9^  36,89 

390 100,00  100,00  i 00,00  ioo';öo 

Alle  drei  Analysen  sind  mit  Substanz  von  verschiedenen 
Darstellungen  ausgeführt. 

CaeHaoOig  =  C24H20O14  "f"  C12H9O3  +  HO 

Saponin.        Ghinoyasäare. 

Eine,  längere  «Zeit  mit  Essigsäure  und  Alkohol  gekochte 
Menge  von  Saponin  gab  folgende  Zusammensetzung: 

0,2475  Substanz  gaben  0,5665  Kohlensäure  und  0,2015 
Wasser  bei  100®  C.  gotrocknet. 

Dies  giebt  in  100  Theilen : 

Berechn.  Gefund. 
12  Aeq.  Kohlenstoff     72        63,16        62,42 
10    ,.      Wasserstoff    10  8,77  9,04 

4    „      Sauerstoff 32^       28,07        28,54 

114      100,00      100,00 

Das  Saponin  war  also  beinahe  gänzlich  in  Chinovasäure 
und  Kohlehydrat  zersetzt  worden. 

Den  angeführten  Versuchen  nach  schliesst  sich  demnach  das 
Saponin  dem  Aesculin  und  andern  Bitterstoffen  an,  deren  Mehr- 
zahl bei  genauerer  Untersuchung  sich  als  gepaarte  Verbindungen 
eines  Kohlehydrates  erwiesen  haben. 
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feber  die  Zasammensetzang  der  Kiihbatter. 

Von 

(A.  d.  Ber.   d.  Berl.  Akad.) 

Die  Butter  ist  zuerst  von  Cbevreul  einer  gründlicheren 
Qlersacbung  unterworfen  worden,  welche  zu  dem  Resultat 
hrte,  dass  dieselbe  aas  einer  Reihe  Glycerin  enthaltender  Fette 
!stehl,  welche  bei  ihrer  Yerseifung  zur  Bildung  verschiedener 
Iten  Säuren  Anlass  geben,  während  sich  aus  allen  Glycerin 
ssondert.  Diese  fetten  Säuren  sind  theils  mit  den  Wasser- 
mpfen  flüchtig,  theils  nicht  mit  den  Wasserdämpfen  fluchtig, 
id  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  theils  nirht'flfissig, 
er  bei  der  Temperatur  der  Atmosphäre  fest.  Zu  ersteren 
ebnete  Cbevreul  die  Bullersäure,  Caprousäure  und  Caprin- 
ure,  zu  den  letztei*en  Stearinsäure  und  Margarinsäure.  Die 
ssige  Säure  war  nach  ihm  Oelsäure. 

Lerch  zeigte  später,  dass  zu  der  ersten  Gruppe  noch  eine 
irte,  die  Caprylsäure  komme,  und  Bropieis  behauptete,  dass 
3  flussige,  nicht  flüchtige  Säure  der  Butter  eine  eigenthümliche, 
n  der  Oelsäure  verschiedene  Säure  sei,  und  dass  die  feste 
ure  derselben  keine  Stearinsäure  enthalte,  sondern  nur  aus 
irgarinsäure  bestehe. 

Sind  diese  Angaben  nach  dem  damaligen  Stande  der  Wis- 
nscbafl  richtig,  so  darf  man,  da  aus  den  Untersuchungen  des 
srrn  Heintz,  welche  schon  früher  der  Akademie  mitgetheilt 
>rden  sind,  hervorgeht,  dass  die  vermeintliche  Margarinsäure 
1  Gemisch  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  ist,  unmittelbar 
liliessen,  dass  auch  in  der  Butter  Stearin  und  Palmitin  ent- 
llen  sind. 

Hiervon  sich  zu  überzeugen,  bat  Herr  Heintz  dadurch 
ilegenheit  gehabt,  dass  Bromeis  demselben  eine  kleine  Menge 
r  von  ihm  aus  der  Butter  dargestellten  Margarinsäure  zur 
»tersuchung  übersendete.  Es  gelang  ihm,  mit  Hülfe  der  par- 
iileir  Fällung  mit  essigsaurer  Magnesia  Säureportionen  daraus 
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darzustellen,  welche  durch  Unikryatallisiren  in  reine  Stearinsäure 
und  reine  Palmitiiisänre  übergeTührt  werden  kuanten. 

Die  Untersuchung  einer  grösseren  Menge  Butter  hat  Herrft, 
Heintz  zu  folgenden  ltesultati;n  geführt. 

Der  (lüssige,  nicht  flncblige  Tbeil  der  aus  der  Dutter  durch 
Verseifung  entstandenen  feiten  Säuren  ist  nicht,  wie  BromeJB 
meint,  eine  besondere,  von  der  Oelsäure  verschiedene  Säure, 
die  Butlerölsäure,  sondern  mit  der  gewöhnlichen  Oelsäure  voll- 
kommen identisch.  Es  ist  jedoch  sehr  schwer,  gerade  aus  der 
Butter  Verbindungen  dieser  Säure  im  ganz  reinen  Zustande  zU 
erhalten.  Das  zuerst  von  Herrn  Heintz  dargestellte  Baryt- 
aalz  derselben  enthielt  genau  eben  so  viel  Bnrylurde  als  nacll 
ßromeis  der  bulterülsaure  Baryt  enthält.  Durch  umständlich« 
Schetdungsmelhoden  gelang  es  jedoch  endlich  Herrn  Heintz, 
reine 'Ölsäure  Baryterde  zu  erbalten,  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  CjsHaaOaBa  enlspratb. 

Aus  dem  festen  Tbeil  der  aus  der  Butter  gewonnenen  fetten 
Sänren  erhielt  Herr  Heintz  mit  Hüife  der  schon  froher  von 
ihm  beschriebenen  Methode  der  Zerlegung  von  Gemischen  fetter 
Säuren  besonders  viel  reine  Palmitinsäure,  Die  Butter  enthält 
daher  sehr  viel  Palmllin.  Mit  grosseren  Schwierigkeiten  balt^- 
derselbe  zu  kämpfen,  als  er  sich  bemühte,  die  durch  den  frü- 
heren Versuch  schon  in  der  Butter  nachgewiesene  Slearinsiur^ ; 
darzustellen.  Diese  Schwierigkeiten  beruhen  namentlich  darauf«, 
dass  diu  Menge  der  Stearinsäure  in  den  Verseifungsprodukten . 
der  Buller  nur  gering  ist,  vor  allen  Dingen  aber  darauf,  dass 
dieselbe  noch  eine  andere,  kohlenstoffreichere,  in  Alkohol  schwerer 
bösliche  und  noch  leichter  bei  der  Fällung  mit  essigsaurer  Mag- 
nesia niederfallende  Säure  enthält,  welche  zwar  Herr  Heinti 
wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht  hat  rein  darstellen  kGnneii,^^ 
von  der  er  aber  doch  nacbzuweiseu  vermochte,  dass  ihr  Eoh- 
lensluffgebalt  höher  als  38  Atome  sein  muss.  Sehr  wahrschein- 
lich machen  es  die  Versuche  desselben,  dass  (Ke  Zusamme^i- 
setzung  dieser  Säure  durch  die  Formel  C^HjaDj  auszudrUckeil 
ist.  Dieser  neuen  Saure  legt  Herr  Heintz  den  Namen  Butin- 
sänrc  bei.  In  dem  festen  Theil  der  Butler  ist  also  ausser  Pal- 
miüil  noch  Stearin  und  Butin  enthalten. 
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Endlich  aber  gelang  ^s  Herrn  Heintz,  aus  den  fetten 
uren  der  BuUer  eine  kleine  Menge  einer  zwischen  48^  und 
>^  (:.  schmelzenden  Säure  darzustellen,  die,  obgleich  sie  sicher 
•ch  nicht  ganz  rein  war,  doch  in  ihren  Eigenscharten  wie  in 
rer  Zusammensetzung  so  vollkommen  mit  der  Myristinsäure 
lereinkommt,  dass  es  keinem  Zweifel  unterworfen  sein  kann, 
ass  auch  diese  Säure  in  derselben  enthalten  ist.  Die  Butter 
nthält  daher  auch  MgrUtin. 

Nadi  den  Untersuchungen  vonLerch  enthält  die  Butter  die 
ftrbindangen  des  Glycerios  mit 

Bottersäure,  deren  Formel  Cg  Bg  O4  ist, 

Gapronsäure,    „        „        ^iT^tifi^,  » 

Gaprylsäurc,      „        „        C16R16O4  „ 

Caprinsäure,      „        „        C20B20O4  „ 

Herr  Heintz   fand   darin   die  Verbindungen  desselben  mit 

My]*i$tlp8äure,  deren  Formel  C28%804  ^^^> 
Palmitinsäure,     „        „        C32M32O4  „ 
Stearinsäure,      „        „        (^z^%0^  „ 
Butinsäure,         „        „        ^4oftio^«  99 

Es  gilt  hier  das  Gesetz,  dass  die  ganze  Reibe  der  Fette 
r  fetten  Säuren,  deren  Zusammensetzung  durch  die  allgemeine 
4*mel  €4^841104  ausgedrückt  werden  kann,  mit  einziger  Ans- 
hrae  der  Pichurintalgsäure  CC24H24O4),  ?on  der  Buttersäure  an 
(  t\S€  Butinsäure  inclusive  in  der  Butter  enthalten  ist,  und 
SS  alle  die  Glieder,  deren  KohlenstofTatomzahl  nicht> durch  4 
idern  mir  durch  %  theilbar  ist,  nicht  darin  vorkommen,  ein 
8et2,  welches  schon  Görgey  für  das  Cocosnnssdl  nachge- 
Bseft  hat. 

Dre  Butter  besteht  demnach  aus  einem  Gemisch  von  Olefn 
r  Botyrin,  Carpronin,  Caprylin,  Caprln,  Myristin,  P^rfmitifi 
^arin  und  ßutin. 
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I 

LXIL 

Ueber  Methplambäthyl. 

Von 

In   meiner  Abhandlung  über  die  Zinnäthyle  habe  ich  ange- 
geben, dass  sich  Blei,  wie  Zinn,  in  mehreren  Atom?erhäUnissen 
mit  Aethyl  zu  Radikalen  verbinde,  welche  in  ihren  physikalischen 
wie   chemischen   Verhältnissen  ganz  mit   den  Zlnnälhylen  über- 
einkommen.   Durch  meine  Berufung  nach  Breslau  und  durch  die 
Einrichtung    des    daselbst    erbauten    chemischen   Laboratoriums 
wurde  meine  Zeit  zu  sehr  in  Anspruch  genommen ,  als  djBiss  ich 
die  noch  in  Zürich  begonnene  Untersuchung  der  Bleiäthyle  hälfe  - 
beendigen  können.    Eine  Notiz   von   Cahours   und  Riebe  in 
den  Compt.  rend.  Bd.  XXXVI,  S.  1002,  in  welcher  sie  angeben, 
dass  Blei  von  Jodälhyl  in  erhöhter  Temperatur  leicht  angegriffen 
werde,  veranlasst  mich ,  einen  Theil  meiner  Arbeit  in  dßm  Fol- 
genden zu  publiciren. 

Lässt  man  auf  eine  Legirung  von  1  Thcil  Natrium  auf  6 
Th.  Blei,  welche  direkt  wie  das  Zinnnatrium  erhalten  wird,  Jod- 
äthyl einwirken,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  eine  lebhafte  Ein- 
wirkung. Schüttelt  man  nach  beendigter  Reaction  die  Masse  mit 
Aether,  so  bleibt  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
bei  abgehaltener  Luft  ein  Gemenge  von  Radikalen  zurück,  deren 
Trennung  fMigsn  der  übereinstimmenden  physikalischen  Verhält- 
nisse nicht  ausgeführt  werden  kann.  Die  Radikale  sind  voll- 
kommen farblos,  ziemlich  dünnflüssig,  flüchtig,  von  keinem  stark 
hervortretenden.  Geruch,  in  Wasser  ganz  unlöslich,  aber  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Sie  rauchen  nicht  an  der 
Luft,  aber  angezündet  verbrennen  sie  unter  Entwicklung  eines 
starken  Dampfes  von  Bleioxyd;  sie  entzünden  sich  beim  Ueber- 
giessen  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  explodiren  mit  grosser 
Heftigkeit  beim  Zusammenbringen  mit  Jod  und  besonders  mit 
Brom.  Lässt  man  die  weingeistige  oder  ätherische  Lösung  an 
d IT  Luft  verdunsten,  so  scheidet  sich  ein  weisses,  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  unlösliches,  amorphes  Pulver  aus,  welches 
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t  den  Säuren  krystallisirbare  Salze  bildet,  und  in  der  Lösung 
Bndet  sich  eine  stark  alkalisch  reagirende  Basis,  das  Melh^ 
yimbälhylogfyd  ^  dessen  Radikal  bei  der  Einwirkung  des  Jod- 
lyls  auf  Zinnnatrium  in  überwiegender  Menge  gebildet  wird, 
A  dessen  wesentliche  Verhältnisse  in  dem  Folgenden  beschrieben 
irden  sollen. 

MethplumbäthyL  PbsAej.  Die  Zusammensetzung  des  Ra- 
kals,  wie  dieselbe  aus  seinen  Verbindungen  hervorgeht,  ist: 

2  At  Blei                 208  70,52 

12    ,.    KohlenstofT       72  24,41 

15    „    Wasserstoff 15^  5,07 

295  100,00 

Methplumbäihylowyd,  (Pb2Ae3)0.  Wird '  zu  der  wein- 
»stigen  Lösung  des  Radikalgemenges  so  lange  eine  mit  Wein* 
»8t  versetzte  Lösung  von  saipetersaurem  Silberoxyd  gesetzt, 
8  kein  metallisches  Silber  mehr  gefällt  wird,  so  enthält  die 
m  Silber  abfiltrirte  Flüssigkeit  das  salpetersaure  Methplumb- 
byloxyd  gelöst.  Um  das  Oxyd  zu  erhalten,  wird  diese  Lösung 
erst  mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  und  dann  mit  Aether 
schüttelt;  durch  Zusatz  einer  gehörigen  Quantität  Wasser  ge- 
ont  man  eine  ätherische  Lösung  des  Oxyds  und  durch  Ver- 
nsten  des  Aethers  in  einem  Destillationsapparate  das  reine 
ithplumbäthyloxydhydrat  in  Gestalt  einer  dicköligen  Flüssigkeit, 
lebe  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht. 
3  Basis  ist  in  Weingeist  und  Aether  leicbt  löslich,  auch  vom 
isser  wird  sie  in  geringer  Menge  aufgenommen ;  sie  ist 
cbtig;  hält  man  über  dieselbe  einen  mit  Salzsäure  befeucht- 
en Glasstab,  so  bilden  sich  weisse  Nebel.  Beim  Erwärmen 
dampft  sie  unter  Verbreitung  weisser,  heftig  zum  Niessen 
zender  Dämpfe,  eine  Eigenschaft,  welche  auch  dem  Radikal 
i  sämmtlichen  Verbindungen  zukommt.  Die  Lösungen  der 
sis  reagiren  stark  alkalisch,  sie  besitzen  einen  unangenehmen 
larfen,  ätzenden  Geschmack  und  bewirken  ein  höchst  unange* 
imes  Gefühl  im  ganzen  Schlünde.  Die  Basis  fühlt  sich  schlü- 
ig  an,  wie  Ralihydrat,  und  zieht  an  der  Luft  schnell  Kohlen- 
ire an.    Die  Zusammensetzung  des  reinen  Oxydes  ist: 

2  At.  Blei                   208  69,07 

12   „    Kohlenstoff         72  23,92 

15    „    Wasserstoff         15  4,98 

1    „    Sauerstoff      8_^  2,03 

301  100,00 

loora.  f.  prakt.  Chemi«.  LI.  5.  20 
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Daa  Hydrat  besteht  aus: 

t  At  MeUipliuiilMltb\lox>(i     301         97,10 
1    „    Wasser  9  2,90 

*~Si0"       100,00 

Kohlensaures  Methplumhäthyloxyd.  (Pb2Aej)0,C02.  Man 
erhält  diese  Verbindung  in  glänzenden,  harten,  kleinea  Krystallenj 
wenn  man  die  weingeistige  Lösung  des  Oxyds  langsam  an  der 
Luft  verdunsten  Fässt.  Die  Verbindung  ist  in  VTasser  fast  un- 
löslich, auch  von  Weingeist  und  Aether  wird  sife  nur  in  geringer 
Menge  aufgenommen.  Von  salzsäurehaitigem  Weingeist  wird  sie 
leicht  und  unter  Brausen  gelöst;  sie  besitzt  ekiem  starken  bren- 
nenden Geschmack  und  verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  ein 
alkalisches  kohlensaures  Salz. 

Zur  Bestimmung  des  Bleies  wurde  die  Verbindung  in  einer 
geräumigen  Pfatinschale  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen 
und  dann  tropfenweise  concenlrirte  Salpetersäure  so  oft  zuge- 
setzt, bis  die  Oxydation  beendigt.  Das  Ganze  wurde  dann  auf 
dem  Wasserbade  verdunstet  und  der  Rückstand  zuletzt  bis  zum 
Glühen  erhitzt.  Während  der  Oxydation  muss  die  Schale  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt  werden,  damit  durch  Sprützen  kein 
Verlust  stattfindet. 

0,516  Substanz  gaben : 

0,480  schwefelsaures  Bleioxyd  =  63,87  Blei. 
0,422  Substanz  gaben: 

0,394  schwefelsaures  Bleioxyd  =  63,74  Blei. 
0,632  Substanz  gaben: 

0,553  Kohlensäure  =  23,93  Kohlenstoff. 

0,276  Wasser  =    4,74  Wasserstoff. 

0,420  Substanz  gaben: 

0,360  Kohlensäure  =  23,40  Kohlenstoff. 

0,186  Wasser  =    5,00  Wasserstoff 

oder: 

2  At.  Blei  208  64,00  63,87  63,74 
13  „  Kohlenstoff  7»  24,00  23,93  23,40 
15    „    Wasserstoff  15      4,62      4,74     .5,00 

3  „    Sauerstoff    24      7,38      7,46      7,86 

325  160,00  100,00  100,0ä 

Schwefelsaures  Melhplumbäthylowijd»  (Pb2Afl^)0,  SO3.  Diese 
Verbindung  wird  rein  erhalten,  wenn  zu  der.  weingeistigen  Lösung 
des  Oxyds  tropfenweise  un^  mit  der  Vorsicht  verdünnte  Schwe- 
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lUin«  gesetzt  wir<)f  dass  die  Basis  idi  Uebersehuss  bleibt.  Es 
Müeht  segicioh  ei«  blendend  weisser  brystaffiiiisclier  Nieder 
dikig,  wekber  einige  Male  mit  Weingeistvimd  dann  mit  Aetber 
isgewascbev  wird^  Das  Salz  ist  in  Wasser,  absolutem  Wein- 
Mi  und  %%  Aetfafer  fast  imlösliob.  Set2t  man  aber  zu  dem  Wein<*. 
fcteioige  Treffen  Salzsäure,  s6  wird  es  sogleich  und  rii  reiche 
ober  Menge  gelöst;  Schwefelsäure  so  wie  andefe  Säuren  ver* 
rileii  sich*  aitf  gleiche.  Weisen  Aus  der  sauren  Lösung  krystal- 
ürt  das  Salz  in  zieipUcI»  grosseni,  glänaenden,  barten  oclaedri- 
dien  Rryslallen.  . 

0^7  Substanz  gaben: 

0,232  schwefeis.  Bläioxyd  =  61,4  Blei. 
0,351  Substanz  gaben: 

0,309  schwefeis.  Bleioxyd  =  60,3  Blei. 
0,400  Substanz  gaben : 

0,348  Schwefels.  Bleioxyd  =  59,5  Blei. 
0,563  Substanz  gaben: 

0,498  Schwefels,  ßleioxyd  =  60,6  Blei. 
0,452  Substanz  gaben: 

0,309  schwefeis.  Bleioxyd  =  60,4  Blei. 
0,394  Substanz  gaben: 

0',135  scfiwefels.  Baryt  =  11,74  Schwefelsäure. 
0,605  Substanz  gaben: 

0,205  Schwefels.  Baryt  ^=^  11,67  Schwefelsäure. 
0,533  Substanz  gaben: 

0,9395  Kohlensäure  =  20,30  KoblenstofiT. 

0,217    Wasser         =    4,48  Wasserstoff. 
0,471  Substanz  gaben: 

0,36]  Kohlensäure  =  20,33  Kohlenstoff; 

0,203  Wasser         =    4,60  Wasserstoff, 
oder: 

2  At  Blei                  208  60,60  61,40  60,30    59,5    60,6    60,4 

12    „    Kohlenstoff         72  20,90  -^0,30  20,33 

^     15    „    Wassefslbff         15  4,30  4,48      4,60 

1    „.   Sauerstoff            8  2,54  2,08      3,10 

1    „    Schwefelsäure    40  11,66  11,74  11, 67^ 

343  100,00  100,00  100,00 

SalpeterMures  Metkplumbätkyl,  (Pb2Ae3)0,  NO5.  Ver- 
UQStel  mao  die ^ weingeistige  Lösung  dieses  Salzes,  welche  man 
fUi»'  indem  man  die   weiageistige  Lösung  des  Radikals   mit 

20* 
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salpetersaurem  Silberoxyd  auf  die  oben  angegebene  Weise  ze^ 
setzt,  auf  dem  Wasserbade,  so  bleibt  dasselbe  in  Gestalt  einer 
farblosen,  dicköligen  Flüssigkeit  zurück,  von  butterartigem  Gerach 
und  scharf  brennendem  Geschmack,  welche  nach*  einiger  Zeit  za 
einer  krystallinischen,  fettig  anzufühlenden  Masse  erstarrt.  Diese 
Verbindung  ist  in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich,  beim  Er- 
hitzen zersetzt  sie  sich  unter  schwacher  Verpuffung.  Erwärmt 
man  die  weingeistige  Lösung  längere  Zeit,  so  scheidet  sich  eine 
kleine  Menge  salpetersaures  Bleioxyd  aus« 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  würde  die  weingeistige 
Lösung  des  Salzes  mit  Barytwasser  geschüttelt  und  hierauf  das 
Ganze  auf  einem  Wasserbade  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde 
zuerst  zur  Entfernung  des  Oxydes  mit  absolutem  Weingeist,  dem 
etwas  Aether  zugesetzt  war,  extrahirt,  dann  mit  Wasser  behan- 
delt, aus  der  filtrirten  wässrigen  Lösung  der  noch  vorhandene 
Baryt  durch  Kohlensäure  und  zuletzt  der  noch  gelöste  Baryt 
durch  Schwefelsäure  gefallt. 

0,715  Substanz  gaben: 

0,226  schwefelsauren  Baryt  ==  14,65  Salpetersäure. 

0,509  Substanz  gaben: 

0,163  schwefelsauren  Baryt  =  14,89  Salpetersäure 

entsprechend : 

JJ  At.  Blei  208  58,21 

12    „    Kohlenstoff       72  20,17 

15  „  Wasserstoff  15  '4,20 
1     „    Sauerstoff           8  1,29 

1     „    Salpetersäure   54  15,13      14,65       14,89 

357  100,00 

ChlormethplumbälhyL  (Pb2Ae3)Cl.  Man  erhält  diese 
Verbipdung,  wenn  man  das  schwefelsaure  Salz  in  Weingeist,  zu 
dem  etwas  Salzsäure  gesetzt  wird,  löst,  hierauf  mit  Chlorbaryum 
fällt,  das  Ganze  mit  Aether  schüttelt  und  dann  so  viel  Wasser 
zusetzt,  dass  sich  der  Aether,  welcher  die  Verbindung  gelöst 
enthält,  wieder  ausscheidet.  Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  krystallisirt  sie  in  ausgezeichnet  schönen, 
langen,  stark  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Aether 
und  Weingeist  lösen  und  beim  schwachen  Erwärmen  einen 
starken  senföiähnlicben  Geruch  entwickeln.  Erhitzt  man  die  Ver- 
indung  in  einer  engen  Glasröhre,    so  tritt  schon  bei  niederer 
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smperator  eine    schwache  Yerpuffung  ein   unter  Bildung  Yon 
blorblei  und  Abscheidung  ?on  metallischem  Blei. 
0,560  Substanz  gaben: 

0,514  schwefeis.  Bleioxyd  =  62,66  Blei. 
0,314  Substanz  gaben: 

0,288  schwefeis.  Bleioxyd  =  62,74  Blei. 
0,352  Substanz  gaben : 

0,276  Kohlensäure  =  21,58  Kohlenstoff. 

0,158  Wasser         =    4,85  Wasserstoff. 
0,530  Substanz  gaben: 

0,418  Kohlensäure  =  21,51  Kohlenstoff. 

0,227  Wasser         =    4,71  Wasserstoff. 
0,840  Substanz  gaben: 
'       0,358' Chlorsilber    =  10,54  Chlor. 
1,087  Substanz  gaben: 

0,465  Chlorsilber    =  10,58  Chlor 

oder: 

^  At.  Blei  208  62,93  62,66  62,74 

12  „    Kühlenstoff        72  21,78  21,68  21,51 

15  „    Wasserstoff        15  4,56  4,85  4,71 

1  ,,    Chlor                  35,5  10,73  10,54  10,58 

330,5    100,00      99,63      99,54 

Brommethplumbälhyl,  (Pb2Ae3)Br.  Man  erhält  diese  Ver- 
indung  auf  gleiche  Weise,  wie  die  vorhergebende,  nur  löst  man 
üs  schwefelsaure  Salz  in  Weingeist  auf,  den  man  mit  Schwe- 
ilsäure  angesäuert,  und  setzt  dazu  eine  weingeistige  Lösung  von 
romkalium.  Das  Salz  krystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung, 
ie  die  Chlorverbindung,  in  langen  Nadeln,  und  ist  von  der- 
Iben   nach   den  äussern  Verhältnissen   nicht  zu  unterscheiden. 

0,460  Substanz  gaben: 

0,228  Bromsilber  =  20,98  Brom. 

0,723  Substanz  gaben: 

0,360  Bromsilber  =  21,23  Brom 

entsprechend : 

2  At.  Blei  208  55,46 

12  „    Kohlenstoff  72  19,20 

15  „    Wasserstoff  15  4,01 

1  „    Brom  80  21,33      20,98      21,23 

375    100,00 
Jodmethplumbäthyl»    Setzt  man  zu  der  mit  etwas  Schwe- 
isaure  angesäuerten  weingeistigen  Lösung  des  schwefelsauren 
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Salzes  eine  weingeistige  iodkaliumf ösuDg ,    sehüitek  biertuf  mk 
Aether  und  operirt  im  U^brig^a,    wie  bei  den  vorbergeQaooCeo 
Haloid Verbindungen ,    so  scheidet  sich  bei  dem  frßiwiiligen  Ver- 
dunsten der  ätberiscben  Lösung  des  Jodmethphiinbäjtbyls  Jodblei 
in   sehr  schönen   perlmutterglänzenden   gelben  Biitteben  iü  be- 
trächtlicher Menge    ab.     Wird    die  Verdunstung   rasich    vorge- 
nommen,   so  bleibt   eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  zorfick  von 
penetrantem  Geruch,    in  welcher  sieb  in   kurzer  Zeit  ebenfaJIs 
Jodblei   ausscheidet.     Unterwirft  man  die  noch  nicht  zersetzte 
Verbindung  mit  Wasser  oiner  Destillation,  so  erfolgt  sogleich  die 
Ausscheidung  des  Jodbleies,  während  ein  farbloses  dünnflüssiges 
Liquidum  mit  den  Wasserdämpfen  übergebt,  welches  Bun  keine 
freiwillige  Zersetzung  mehr  erleidet,  upd.eifien  höchst  stecbenden, 
senfölähnlicben  Geruch  besitzt. 

Die  Analyse  dieses  Destillats  gab  folgende  Resultate: 

0,683  Substanz  gaben:  ' 

0,430  Jodsilber  =  34, Jß  Jod. 

0,793  Substanz  gaben: 

0,4^  schwefeis.  Bleioxyd  =  86,58  31ei. 

0,731  Substanz  gaben: 

0,675  Kohlensäure  =  ?5,11  Kohlenstoff. 
0,378  Wasserstoff  =    5,7     Wasserstoff, 

Diese   Resultate    würden    zu    der    Formel  (Pb4Aei2)J3 
stimmen : 

4  At.  Blei  416  36,40  36,58 

48    „    Koblenstoif  286  25,02  25,11 

60    „   Wasserstoif  60  5,24  5,70 

3    ,.    Jod  381  33,34  34^16 

1143     100,00 

üeber   die    eigentliche    Zusammensetzung    dieser   Substanz 
müssen  weitere  Untersuchungeq  entscheiden. 
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LXIII. 

Notizen. 

i)    üeker  das    Wismuth. 

R.  Schneider  giebt  in  einer  Abhandlung  über  das  Wis- 
muth (Po  gg.  Ann. XC,  166)  die  Analyse  eines  neuen  Wisrouthmi- 
nerals,  welches  er  Kupferwhtnuthglanz  nennt  Er  erhielt  dasselbe 
ans  dem  Mineralienkabinet  der  Universität  in  Berlin ,  bezeichnet 
als  „Wisnuithglanz  vom  Tannenbaum  im  Johann-GeorgenstSdter^ 
resp.  Schwarzetiher^er  Reviere*'.  Es  hätte  folgende  Gestalt  und 
Eigenschaften:  dünne,  säulenförmige,  längsgestreifte  Krystalle, 
hellgrau  bis  zinnweiss,  lebhaft  melallglänzend,  in  ein  loses  oder 
dichteres  Aggregat  von  krystallinisch  körnigem  Quarz  maschen- 
artig eingelagert.  Aeusserlich  dem  Wisroulhglanz  der  obigen 
Fundstätte  ziemlich  ähnlich,  verhält  es  sich  jedoch  chemisch 
anders;  es  verliert  beim  Erhitzen  in  offener  Glasröhre  leicht 
Schwefel,  schmilzt  auf  Kohle  unter  Aufschäumen  und  giebt  mit 
Soda  ein  nicht  unbedeutendes  Kupferkorn,  die  Lösung  in  Sal- 
petersäure ist  intensiv  blaugrun  gefärbt  und  wird  durch  Ammo- 
niak dunkelblau.  Heisse  concentrirte  Salzsäure  zersetzt  es  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  Hinterlassung  eines 
geringen  schwarzen  Ruckstandes,  der  aus  Schwefelkupfer  be- 
steht. Die  Salzsäure  löst  Kupfer  als  Chlorur  und  eine  Spur 
Eisen,  letzteres  wahrscheinlich  aus  dem  Ganggestein. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  auf  die  bekannte  Weise 
durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  ausgeführt,  und 
rücksichtlich  der  Trennung  des  Wismuths  vom  Kupfer  bemerkt 
der  Verf.,  dass  die  Methode  mittelst  kohlensauren  Aroraonial^ 
vollkommen  kupferfreies  Wismuthoxyd  giebt,  wenn  man  den  Nie- 
diTSchlag  zwei  bis  drei  Mal  in  Salpetersäure  auflöst  und  durch 
kohlensaures  Ammoniak  wieder  ausfällt.  Der  Schwefel  wurde 
tbeils  als  schwefelsaure  Baryterde,  theils  als  solcher  bestimmt, 
dann  aber  jedes  Mal  auf  etwa  beigemengten  feuerbeständigen 
Rückstand  geprüft. 

Die  Resultate  der  Analyse  gaben  als  Zusammensetzung  des 
Erzes  in  100  Theileu  im  Mittel  aus  zwei  gut  übereinstimmenden 
Untersuchungen: 
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Bi  62,16 
Cm  18,72 
S         18,83 

99,71 

Dies  entspricht  der  Formel  -GoSjfti^,  welche  Terlaogt: 

Bi       62,04 

Cu       18,87 
S        19,09 

Der  Ruprerwismuthglanz-  ist  also   dem  KupferaotimoDglaoz 
Ton   Wolfsberg    analog    zusammengesetzt,    indem    in   erstereo 

S^  die  Stelle  Ton  Sb   im  letztem  einnimmt,    ähnlich   wie  das 

Nadelerz,  ^^i4  PbtSi,  dem  Rournonit,  -GusSb+PhtSb  ent- 
^ricbt.  Ob  der  Kupferwismathglanz  mit  dem  KüpferaDÜmoD- 
glanz  isomorph  ist? 


t)    üeber  das  spee.  Gewiehi  des  Selens. 

Von  F.  G.  Schaffgotsch. 

(Pogg.  Ann.  XG,  66.) 

Bekanntlich  erhält  man  das  Selen  unter  sehr  verschiedenem 
äussern  Ansehen,  nämlich  sowohl  glasig  und  glänzend  mit  mu- 
scheligem Bruch,  als  auch  körnig  mit  mattem  unebenen  Bruch, 
und  zwar  finden  sich  diese  beiden  Zustände  nicht  selten  an  be- 
nachbarten Stellen  ein  und  desselben  Stucks.  Sie  sind  durch 
das  schnelle  oder  langsame  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse 
bedingt  und  der  kornig-matte  Zustand  hängt  namentlich  von  dem 
längern  Verweilen  des  Selens  in  der  Nähe  des  Erstarrungspunktes 
at).  Der  Verf.  hat  das  spec.  Gew.  dieser  beiden  Modificationeo, 
einer  jeden  für  sich  und  beider  im  gemischten  Zustande  und 
endlich  auch  das  des  blutrothen  flockigen  Selens,  wie  es  aus 
Lösungen   gefällt  wird,    untersucht.     Das  Resultat  ist  folgendes: 

1)  Das  glasige  Selen  hat  ein  spec.  Gew.  von  4,282  beilG^R« 

2)  Das  blutrothe  flockige  Selen  hat  dasselbe  spec.  Gewicht, 
wie  das  glasige,  mag  es  durch  Wärme  seine  Farbe  und  schein- 
J)ares  Volum  geändert  haben  oder  nicht, 

3)  Das  matte  körnige  Selen  hat  das  höchste  spec.  Gewicht 
von  4,801  bei  16<>  R. 
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Das  ghsige  Selen  erhält  man  stets,  wenn  nicht  sehr  grosse 
Mengen  geschmolzenen  Selens  der  freiwilligen  Erkaltung  unter 
gewöhnlichen  Umstanden  überlassen  werden;  beschleunigt  man 
das  Abkühlen  durch  Eintauchen  in  kaltes  Quecksilber,  so  ist  man 
de;  Erfolgs  stets  sicher.  Das  körnige  matte  Selen  nennt  der 
Terf.  krystallinisch  und  erhielt  es,  indem  er  8 — 12  Grm.  Selen 
in  einem  Glasrohr,  welches  in  1& — 18  Pfund  Sand  bis  200^  R* 
«rwärmt  wurde,  der  freiwilligen  Erkaltung  überliess.  Es  zeigte 
deutliche  Glaskopfstructur.  Das  flockige  rothe  Selen  erhielt  er 
durch  Auflösen  yon  Selen  in  kochendem  schwefligsauren  Natron, 
Debersättigen  der  Lösung  mit  Chlorwasserstofi'säure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen 
ober  Schwefelsäure.  Es  wird  dabei  braunroth,  mit  Wasser  bis 
zu  40^  R.  erwärmt  wird  es  grauschwarz  und  schrumpft  auf  7io 
seines  Volums  zusammen. 

Die  Versuche  zur  Bestimmung  des  spec-  Gew.  sind  theils 
in  Wasser,  theils  in  Alkohol  vorgenommen,  und  all'  die  Sorgfalt 
angewendet,  um  die  Fehler  bei  einem  so  schwer  benetzbaren 
und  im  geschmolzenen  Zustande  schwer  luftfrei  zu  erhaltenden 
Stoffe  zuYermeiden.    Alkohol  löst  gar  kein  Selen    und  benetzt 

Pulver  leicht,  eignet  sich  daher  am  besten   zur  Bestimmung 

spec.  Gewichts.  Die  Resultate  der  einzelnen  Versuche  sind 
alle  für  16®  R.  umgerechnet;  wir  lassen  dieselben  mit  Ueber* 
gebung  derer,  in  welchen  die  gemischten  Modificationen  und 
lufthaltiges  untersucht  sind,  nachstehend  folgen: 

1.  Glasiges  Selen,  musch-  4,2686  4,2586  4,2618  4,2758  4,2859 

liger  Bruch,    theils    in 

Stücken,  theUs  als  Pulver  4,2822  4,2832 

gewogen. 
Z  Kömiges  Selen,  matt,  un-  4,7325  4,7337  4,7718  4,7735  4,7704 

eben,  theils  in  Klumpen 

theUs    als  Pulver   ge-  4,8013  4,8015  4,8048  4,7955 

wogen. 
3.  Rotbes   Selen ,    flockig  3,6358  3,5409  4,2571  4,2454 
amorph,  theils  als  sol- 
ches, theils  durch  Wärme  4,2774  4,2746  4,2465  (grauschwarzes) 

graaschwarz  geworden. 
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B)  Die  KryBtaltform  des  Chlorsäuren  Baryts^ 

welche  Wächter  (s.  dies.  Journ.  XXX,  323)  als  zwei-  und 
zweigliedrig  beschrieben  hatte,  ist  von  Rammel  sberg  (ehem.- 
krystallograph.  Untersuch.  Po  gg.  Ann.  XC,  16 )  übereinstim- 
mend mit  Kopp  zwei-  und  eingliedrig  gefunden.  Das  Achsen- 
verhältniss  in  dem  als  Grundform  angenommenen  Octaeder  ist 
a  :  b  :  c=:  1,1446  :  1  : 1,2048  und  der  Winkel  der  Achsen  a  und 
c  ==  85^  Die  Krystalle  sind  ziemlich  lange  rhombische  Prismen 
mit  einer  auf  die  stumpfe  Seitenkante  aufgesetzten  Zuschärfung, 
deren  Kante  bisweilen  durch  eine  schiefe  Endfläche  c  abge- 
stumpft wird. 

Bromsaurer  Baryt,    Ba  Br4'  H,   ist  vollkommen  isomorph 
mit  dem  chlorsauren.     Eben    so    die  bromsaure  Slrontianerd^ 

Srßr+  H- 

Isomorph  fand  Rammeisberg   ferner :   essigsaure  ßaryt- 
erde,  BaÄ  +  3H,  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  PbÄ  +  3H  (Krystall- 

system  zwei-   und  eingliedrig);  essigsaures  Nickeloxydul,  NiA+ 

•  •   ••        . 

4H,  mit  essigsaurem  Kobaltoxydul,  CoAH~  4H  ( Krystalisystem 
zwei-  und  eingliedrig)  und  mit  beiden  vielleicht  essigsaures  Man- 

ganoxydul,  MnA-{-4H. 


49  lieber  den  Amnioniahgehalt  der  Wässer. 

(Compt.    reud.  Sept.  1853,  p.  468.) 

Veranlasst  durch  ßoussingault's  Abhandlung  über  den 
Animoniakgehalt  in  den  Wässern,  bemerkt  E.  Marchand,  dass 
er  in  einer  Arbeit  „über  Trinkwässer  im  Allgemeinen*',  die  jetzt 
der  Akademie  der  Wissenschaften  zur  Benrtheilung  vorgelegt 
worden  ist,  über  dieselbe  Frage,  welche  Boussingault  behan- 
delt, Aufschluss  zu  gewinnen  gesucht  und  die  Gegenwart  des 
Ammoniaks  im  Regen-  und  Schneewasser  nachgewiesen  habe. 
Auch  habe  er  mit  gleicher  Sorgfalt  den  Gehalt  an  Ammoniak  in 
Brunnen-,  Quell-  und  Flusswassern  aus  der  Umgegend  von  HaYre, 
und  Yvetot  bestimmt.     Aus  seinen  Untersuchungen  geht  hervor, 


i9^B  die  Neoge  des  in  dteeeii  Wässern  enthaltenen  zweifach** 
IfüohleQsauren  Aaiiaoniaks  zwischen  0,00097  und  0,006040  Grm  * 
pro  Uter«  folglich  die  lüfenge  des  Ammoniakgases  zwischen 
9j00023$  und  0,00147  schwebt. 

Piese  BesüUate  stimmen  recht  gut  mit  denen  von  Bous- 
siagauit  uberein,  sie  beweisen  aber  auch»  dass  dessen  Be- 
baiiptiiog,  raan  habe  bis  jetzt  nur  den  Ammoniakgehait  der  Begen- 
wi^^er  geoßu  geprüft,  auf  M.'s  seit  1843  angestellte  Unter- 
sUfibungen  nicht  anzuwenden  ist. 

Ausserdem  bemerkt  Boussingault,  es  wurde  sehr  inter- 
essant sein,  auch  den  Ammoniakgehalt  des  Meerwassers  einer 
genauen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Auch  das  ist  bereits 
durch  Marchand  geschehen,  indem  er  zugleich  auf  die  merk- 
würdige Erscheinung  des  Verschwindens  der  Nitrate  in  dem 
Meerwasser  hingewiesen  hat. 

Nach  seiner  Analyse  des  Meerwassers,  welches  zwei  Meilen 
vor  dem  0afen  von  Fecanip  geschöpft  wurde,  enthalt  dasselbe  im 
Kilogramm  0,00178  Grm.  Cblornatrium  mit  einer  Spur  phos- 
phorsaurer Ammoniak -Magnesia,  also  0,0057  Grm.  Ammoniak. 
Boussingault  fand  im  Kilogrm.  nur  0,00020 Grm.  Ammoniak. 


6J   VerMlberung  d^s  Glasen. 

Power  bringt  Q^ompL  rend.  Sept.  1853,  p.  428)  ein 
Mittel  zur  Verbesserung  der  Glasversilberung  in  Vorschlag- 
Man  hat,  um  eine  auf  G|as  aufgetragene  Silberschicht  in  gutem 
Zustande  zu  erhalten,  verschiedene  Firnisse  auf  die  Bückseite 
derselben  aufgetragen ;  da  sich  aber  keiner  derselben  als  zweck- 
dienlich erwies,  schlägt  Power  vor,  auf  galvano  -  plastischem. 
Weg^  über  die  erste  Silberschicht  eine  zweite  anzubringen. 


6)  Branntwein  aus  Milch. 


liapderer  berichtet  (Buchner's  Bepert,   f.  Ph.  ßd.  H, 
Hellt  6>  p.269)  über  ein  b^r^ußphet^de»  (letränk  aM»  SSdefen^ 
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und  Kameelmiich.  Dasselbe  bereitet  man  in  Arabien,  indem 
mah  Ziegen-  oder  Rameelmilch  in  aus  Ziegenfeilen  bereiteten 
Säcken  sauer  werden  lässt.  Die  sich  abscheidende  Flüssigkeit, 
welche  sauer  und  geistig  riecht  und  schmeckt,  wird  in  einem 
thönernen  Destillirgefasse  der  Destillation  unterworfen.  Das  er- 
haltene Produkt  ist  grösstentheils  saurer  Natur,  besitzt  aber 
noch  einen  ranzigen  Geruch,  der  von  ßuttersäure  herzuröhren 
scheint.  Die  Araber  nennen  dies  Getränk  Iraky^  welches  bis- 
weilen sehr  stark  berauschend  wirken  soll.  Um  den  Iraky  wohl- 
schmeckend zu  machen,  lässt  man  ihn  längere  Zeit  mit  süssen 
Früchten  in  Berührung,  und  erhält  dadurch  an  Farbe,  Geruch 
und  Geschmack  sehr  verschiedene  berauschende  Bo^as  und 
ScherbelSj  d.  h.  theils  säuerliche,  theils  süsse  Getränke. 


T)  lieber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Chinin 

sagt  A.  Vogel  (Buchner's  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  II,  p.289): 
Die  rothe  Färbung,  die  entsteht,  wenn  man  eine  schwefelsaure 
Chininlösung  mit  Chlorwasser  und  dann  mit  Ferrocyankalium 
versetzt,  ist  fälschlich  einer  Cyanverbindung  des  Chinins  oder 
auch  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Blutlaugensalz  zugeschrieben 
worden.  Versetzt  man  nämlich  eine  alkoholische  schwefelsaure 
Chininlösung  mit  frisch  bereitetem  Chlorwasser  und  dann  mit 
einigen  Tropfen  Ammoniak,  so  entsteht,  wie  bekannt,  eine 
smaragdgrüne  Färbung.  Ist  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  ver- 
mieden worden,  so  verliert  die  grüne  Lösung  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  Chlorwasser  ihre  Farbe,  geht  ins  Violette  über  und 
wird  tief  dunkelroth.  Es  ist  demnach  die  rothe  Färbung  ohne 
Gegenwart  irgend  einer  Cyanverbindung  hervorgebracht.  Dieselbe 
kann  auch  durch  Kalk-  und  ßarytwasser,  durch  phosphorsaures 
und  borsaures  Natron  erzeugt  werden,  wenn  man  sie  einer  chlor- 
haltigen Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  zusetzt.  Wendet 
man  Kalilösung  statt  des  Ammoniaks  an,  so  entsteht  eine  schwe- 
felgelbe Färbung;  bringt  man  jedoch  ein  Stück  Kali  in  die  mit 
Chlorwasser  versetzte  Chininlösung,  so  bildet  sich  um  das  sich 
lösende  Kali  ein  rother  Kreis,  der  aber  verschwindet,  wenn  sich 
mehr  Kali  löst,    und  in  eine  gelbe  Färbung  übergeht.     Schwe- 


Noliien.  S17 

fekaures  Cbiniii,  mit  Chlorkalk  lusammengerieben  und  der  Loft 
ausgesetzt,  nimmt  ebenfalls  nach  einigen  Wochen  eine  rothbraune 
Färbung  an.  Diese  Versuche  scheinen  zu  beweisen,  dass  die 
rothe  Färbung  Yon  einer  Verbindung  des  schwefelsauren  Chinins 
mit  Chlor  herröhrt.  Hierzu  kommt,  dass  die  Chininsahe  durch 
Chlor  Yiolett  oder  rosenroth  gefarbf  werden  können.  Das  Ferro- 
cyankalium  hat  zur  Hervorbringung  der  rotben  Färbung  nur  den 
Vorzug  Yor  andern  Substanzen,  dass  es  nicht  leicht  im  Ueber- 
schuss  angewendet  werden  kann. 

Noch  hat  Vogel  ermittelt,  unter  welchen  Umständen  die 
besprochene  Reaclion  des  Chlorwassers  und  Ferrocyankaliums 
auf  schwefelsaures  Chinin  am  sichersten  gelingt.  Man  bringt 
schwefelsaures  Chinin  in  eine  Probirröhre  und  öbergiesst  es  mit 
Wasser,  so  dass  ein  grosser  Theil  ungelöst  bleibt,  giesst,  nach- 
dem man  umgeschuttelt,  einige  Tropfen  auf  ein  Uhrglas,  und 
setzt  so  viel  starkes  und  salzsäurefreies  Chlorwasser  hinzu,  dass 
eine  klare,  etwas  gelbliche  Lösung  entsteht.  Zu  dieser  Lösung 
wird  fein  gepulvertes  Ferrocyankalium  gebracht,  bis  es  sich  bell- 
rosenroth  färbt.  Die  hellrothe  Farbe  geht  bald  und  besonders 
sdinell,  wenn  noch  etwas  mehr  von  dem  gepulverten  Ferrocyan- 
kalium zugesetzt  wird,  ins  tief  Dunkelrothe  über. 


8)    Ueber  die  Coca-BiäUer. 
CArchiT  d.  Pharm,  v.  Wackenroder  u.  Bley.  Col.  1853,  p.  23.) 

Eine  interessante  Anwendung  macht  man  nach  v.  Schlech- 
ten dal  in  Peru  und  Brasilien  von  den  Blättern  des  Erythroxylon 
coßa  Lam.  Dieselben,  von  der  Grösse  der  Kirschbaumblätter, 
besitzen  einen  krautartigen,  bei  längerem  Verweilen  im  Munde 
bittersössen  etwas  zusammenziehenden  Geschmack  und  ange- 
nehmen Geruch,  und  bilden  oft  mehrere  Tage  lang  die  einzige 
Nahrung  der  Bergleute  und  Fussboten  in  Peru,  indem  man  sie 
mit  einem  aus  der  Asche  der  ausgekörnten  Maisähren  bereiteten 
Teige  zu  Kögelchen  knetet,  die  man  so  lange  im  Munde  behält, 
als  man  noch  einen  starkep  und  herben  Geschmack  davon  hat, 
und  dann  wegwirft.  Die  Coea  enthält  Gummi,  wenig  Harz  und 
äusserst  tonische,  calmirende  und  nährende  Wirkung.  Die  Indianer 


I 
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trinken  beiM  Erkranken  einen  Thee  dfftöd,  mieh  tpctknm  lurd 
pulrern  sie  die  Blätter  und  fi>llen  skb  mit  ^ai  Pulver  äea 
Mund,  um  Hunger  und  Müdigkeit  2U*  besfcbwicbligen.  E»  ver- 
mehr!  die  Speichelabsonderung,  säCtigt  und  »tärkU  In»  Uebef^- 
mass  oder  von  Nervensebwacfa<ea  genossen,  bewirkt  es«  Al^ 
Spannung. 

Durch  drese  interessanten  Thatsachen  veirwnlaisst ,  nahol  der 
Verf.  eine  Untersuchung  der  Coca^Blne/er  ^or,  im,  wie  er  be- 
merkt ,  allerdings  bis  jetzt  zu  keinem  sehr  befnedigeiiden  Re^ 
sttltat  fttbrte. 

1  Grm.  dieser  Blätter  wurde  mit  kaltem*  ntid  dann  mit  sie* 
denden  84-grädigen  Alkohol  ausgezogen.  Das  beinft  AbdestHliren 
der  Aui^zfige  in* der  Retorte  Zurückgebliebene  war  stark  gi^a 
gefärbt  und  ohne  merkliche  Wirkung  auf  Lakmu^papier.  Die 
Anwendung  der  üblichen  Reagentien  wies  den  sogenannten  eiseiih 
grünenden  Gerbstolf  darin  nach.  Der  abdestHlirte  Weingeist 
yerhielt  sich  fast  wie  reiner.  In  der  wässrigen  Abkocbitiig  der 
mit  Weingeist  ausgezogenen  Blätter  waren  nur  die  gewöhnliche! 
Extractivsto>fire  nachzuweisen.  Man  kann  daher  die  Wirksamkeit 
dieser  Blätter  ihrem  Gehalte  an  Gerbstoff,  verbunden  mit  den 
schwachen  Aroma  beimessen,  ungefähr  Wie  es  beim  gruneii 
Thee  der  Fall  ist,  denn  dem  Theingehalte  kann  man,  wie  der 
Verf.  glaubt,  die  aufregende  Wirkung  des  so  verdünnten  Thee- 
aufgusses  schwerlich  Leimessen.  Es  ist  möglich ,  dass  auch  in 
dem  Coca  ein  ähnlicher  stickstoffreicher  Pflanzenstofif  enthalten 
ist,  durch  welchen,  in  Verbindung  mit  dem  Gerbstoff  und  dem 
Arom,  diese  Blätter  die  merkwürdige  Wirkung  auf  den  Körper 
ausüben. 


9)  lieber  eine  bequeme  Methode  zur  Bestimmung  kleiner 

Mengen  von  Jod, 

Von  Thornton  J.  Herapath. 
CPhil.  Magaz,  and  Journ.  of  Science.  Septbr.  1853,  p.  185.} 

Die  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Jod  ist  oft  mit  Schwie- 
rigkeiten verbunden.  Eine  einfache  Methode,  die  ich  ausfindig 
gemacht  habe,^    wird   daher   der  Veröffentlichung  nicht  nnwertb 


Mstiztii.  flO 

Mtn.  Sie  beruht' aof  der  Gay  -  Lussac'sclicn  Blethode  zum 
iaalyftiren  yoq  SUbermüDzen ,  und  der  Horsford'schen  zur 
BeMiHUBiiBg  des  Bleies  ia  Trinkwässern  luitteist  graduirter  Plus* 
sigkeiten. .  Als  Reagens  bediene  ich  mich  eines  Palladiiioisaizes, 
welches  bekanntlich  in  Jodlosungen  und  Lösungen  von  Jodöien 
einen  braunen  oder  bräunlich-schwarzen  Niederschlag  von  Pal- 
ladiumjodur  hervorbringt.  Bei  Gegenwart  geringer  Mengen  von 
Jod  bleibt  jedoch  der  Niederschlag  suspendirt  in  der  Lösung, 
die  je  nach  der  Grösse  des  Jodgehalts,  eine  mehr  oder  weniger 
dunkelbraune  Färbung  annimmt.  Bereitet  man  sich  daher  Muster- 
lösungen von  be&limmteiu  Jodgebalt,  so  kann  man  durch  Ver- 
gleicbiuig  der  liHeBsilät  der  Färbung  den  Jodgebalt  einer  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  leicht  mit  grösster  Genauigkeit  er- 
kennen. 

• 

Um  zsit^chst  die  Musterlösungen  zu  bereiten,  löft  man 
1,309  Grain  reines  Jodkaliuni  (entsprechend  1  Grain  Jod)  in 
10000  Grains  Wasser,  Diese  mit  No.  L  bezeichnete  Lösung 
enthält  ziemlich  genau  0,01  p.  C.  Jod.  Durch  Verdünnung  mit 
Wasser  stellt  man  sich  darauf  andere  Lösungen  her,  die  man 
ihil  No.  II,  III,  IV.  etc.  bezeichnet.  Das  Jod  in  der  zu  prüfenden 
Sttbsfanz  wird  in  Hydriodsäure  oder  irgend  ein  lösliches  Jodur 
übergeführt,  dann  bringt  man  letztere  in  ein  Coloriineter  mid 
fugt  die  nöthige  Menge,  d.  h.  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  100, 
900,  1000  oder  mehr  Grain  Wasser  zugegen  sind.  Setzt  man 
daqn  tropfenweise  Palladiumiösung  zu,  bis  sich  die  Farbe  nicht 
mehr  ändert,:  und  vergleicht  letztere  mit  der  Farbe  der  oben  er- 
-irähnten,  in>  Glasröhren  von  ähnlichem  Durchmesser  gebrachten 
Musterflüssigkeiten,  welche  in  gleichem  Volum  Wasser  bekannte 
Mengen  von  Jod  enthahen,  so  kann  man  leicht  bestimmen, 
zxnschen  welche  von  den  die  Skala  bildenden  Probeflussigkeiten 
die  2u- vnter^sacbende  Lösung  fällt,  oder  welcher  sie  am  nächsten 
kommt. 

Die  Musterflussigkeiten  können  in  Glasröhren  verschlossen 
zu  späteren  Versuchen  aufbewahrt  werden,  nur  muss  man  Sorge 
tragen,  dass  während  der  Versuche  der  Niederschlag  von  Palla- 
diumjodur  vollständig  suspendirt  ist.  So  kann  man  V20000  ^^^ 
1  Grain  Jod  noch  mit  grösster  Lcichtigkeil  schätzen.  Bisweilen 
ist   es   vorzuziehen,    nur   eine  Musterlösung    anzuwenden;    der 
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Jodgehalt  io  der  20  uotersuchenden  Flössigkclft  wird  dann  iunb 
Bestimmung  der  Wassermenge  gefunden,  welche  ihr  zugesetzt 
werden  muss,  damit  ihre  Farbe  der  der  Normalflössigkeit 
gleich  wird. 
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LXIV. 

lieber  Pinus  syhestrig* 

Von 
JL*  XawaUer* 

(Ans  d.  Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd,  XI,  344.) 

Die  Baume,  welche  gefällt  wurden,  um  das  Material  zur 
vorliegenden  Untersuchung  zu*  geben,  waren  60  bis  80  Jahre 
alt.  Die  Nadeln,  die  Rinde,  Borke  und  das  Holz  wurden  me- 
chanisch Yon  einander  getrennt  und  jeder  Theii  für  sich  in 
Arbeit  genommen. 

A,     Di^  y adeln. 

Die  zerschnittenen  Nadeln  wurden  mit  40gradigem  Weingeist 
ausgekocht,  das  weingeistige  Decoct  im  Wasserbade  der  Destilla- 
Hob  unterworfen  und  der  Ruckstand  mit  Wasser  vermischt. 
iho  erhält  auf  diese  Art  eine  wässrige,  etwas  trübe  Flüssigkeit 
md  eine  dunkelgrüne,  klebrige,  vogelleimartige  Harzmasse.  Mit 
lern  Weingeist  geht  bei  der  Destillation  der  gcösste  Theii  des 
töchtigen  Oeles  der  Nadeln  über,  nur  ein  kleiner  Theii  bleibt  bei 
fcffl  Harze  zurück,  das  seinen  Geruch  diesem  zurückgebliebenen 
Antheile  desr  ätherischen  Oeles  verdankt.  Ich  lasse  hier  die  Re- 
sultate folgen,  welche  sich  bei  der  Untersuchung  des  Harzes  er- 
geben haben  und  komme  später  auf  die  wässrige  Flüssigkeit 
wieder  zurück. 

Das  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Harz  wurde  in  40 gra- 
sigem Weingeist  gelöst,  die  Lösung  mit  alkoholischer  Bleizucker- 
llisQDg  gefällt,  der  entstandene  Niederschlag  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  ^it  Weingeist  gewaschen.  Er  wurde  hierauf  mit 

loim.  f.  prakt.  Chemie.  LX.  6.  21 
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Weingeist  zu  einem  gleichmässigen ,  dünnen  Brei  zerrieben  und 
dieser   mit  einem  Strom   von  Schwefelwasserstoffgas   behandelt 
Die  Flüssigkeit  wird  mit  dem  Schwefelblei  -  erhitzt  und  siedend 
vom  Schwefelblei  abflltrirt.     Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  beim 
Erkalten  eine   gelblichweisse,  flockige  Substanz  aus.  Diese  wurde 
abermals  in  heissem  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkoble 
behandelt  und  die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Masse  durch 
wiederholtes  Lösen   in   heissem  Weingeist  vollkommen  gereinigt 
Dieser  Körper   ist  im   reinen  Zustande  weiss,   zeigt   sich  unter 
dem  Mikroskope  als  ein  Aggregat  >on  Krystallen,  ist  leicht  zer- 
reiblich^  bei  108^.  "Cn  virifkoipnieii .  iBiIßsig  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  Masse,  die  vom  Bienenwachse  im  Aeussern  nicht 
zu  unterscheiden  ist. 

Die  Analyse  dieser  Scrbstüte,  4ie  Ich  Ceropinsäure  nennen 
will,  gab  folgoHdes  Resultat: 

0,2423  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleeren  Räume 
getrockneter  Subst&nz  gaben  0,660  Kobieiisäure  und  0^2655 
Wasser. 

Dies  entspricht  auf  100  Theile  berechnet,   folgend»  J^ 

iiandtnensetiBung. 

Berechn.  G^fniHL 
72  Aeq.  Kohlenstoff      432        74,4        74,24 
68    „    Wasserstoff        68        11,7        12,17 
10    „    Sauerstoff  80        13,9        13,59 


580      100,0      100,00 

Ein  Barytsalz  der  Ceropinsäure  wurde  in  der  Weise  dar- 
gestellt, dass  eine  weingeistige  Lösung  derselben  heiss  mit  essig* 
saurem  Baryt  Tersetzt  wurde.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der 
Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  wasserhaltigeffl, 
kalten  Afkohol  gewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet. 

0,2429  Salz  gaben  0,5836  Kohlensaure  und  0,2260  Wasser. 

0,1345     „        „      0,285  s<)hwefelsaurefi  Baryt. 

Dies  entspricht  folgender  procentischen  Zusammensetzuag: 

Berechn.  Gefnuden. 

72  Aeq.  Kohlenstoff    432,000        65,80        65,50 

68    „    Wasserstoff     68,000        10,36        10,33 

10    „    Sauerstoff       80,000        12,19        12,65 

1    „    Barynmoxyd    76,333        11,65   •     11,52 

657,553      iBpÖ      TÖÜ^ 

Die  Zusammeiisetz^ung  der  Ceropinsäure   und   ibi'es  ßarjt- 
salzes  \^ird  daher  durdh  die  Formeln  1^ 

Ci6H,4^5  und  2(C|eft,40g)  +  'Ö^O  ^ 


\ 


Mgelriokt  Diese  S^ur»  uotm^beidel  sich  liieraiit  mi  ihw 
iiMiiimeMBtBiing  ron  der  Elaidiosäuro  oder  Oelsjiure  darch  eiaen 
ehrgBhiU  wa  1  Aeq.  Sauersteff 

EtoifliDSftare  Gere»ins&iii>e. 

Cnach  Gott  lieb). 

Die  weiogeistige  Flüssigkeit,  welche  von  dem  unreinen  cero- 
insauren  Bleioxyd  abfiltrirt  worden  war,  wurde  mit  Schwefel- 
assersloff  zur  Enüernung  dos  Bleies  behandelt  vund  vom  ge- 
llten Scbwefelblei  abfiltrirt.  Dieses  nimmt  das  Chlorophyll  in 
ch  auf,  so  dass  die  Lösung  jetzt  gelb  erscheint.  Wird  der 
Ikohol  durch  Destillation  entfernt,  so  scheidet  sich  ein  halb- 
issiges  Harz  aus.  Dieses  wurde  mit  Kalilauge  und  viel  Wasser 
^schüttelt,  wobei  es  sich  zu  einer  klaren,  braunen  Flüssigkeit 
St.  Diese  wurde  mit  wässriger  Chlorcaiciumlösung  vermischt, 
odurch  ein  kürniger,  hellgelber  Niederschlag  fallt,  der  auf  einem 
ilter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen  wurde.  Die  ab- 
ufende  Flüssigkeit  und  die  Waschwasser  wurden  zusammenge- 
iscbt  und  mit  Salzsäure  in  geringem  Ueberschusse  vermischt, 
s  entsteht  ein  schwachgelb  gefärbter  Niederschlag  in  volumi- 
)s^n  Fl4>cken.  Durch  Abfillriren,  Lösen  in  verdünnter  Kali- 
sung.  Behandeln  dieser  Lösung  mit  Thierkohle  und  Fällen  der 
>fillrirten  Lösung  mit  Salzsäure  erhält  man  diesen  Körper  rein, 
m  weisser  Farbe.  Er  hat  in  seinem  Aeussern  viele  Aehnlich- 
üi  mit  der  Cbinovasäure  oder  dem  Cbinovabitler. 

Die  Analyse  der  im  Vacuo  getrockneten  Substanz ,  die  ich 
it  dem  Namen  ,pehkioe^e  Säure ''^  bezeichnen  will,  gab  Fol- 
mdes  Resultat: 

0,1630  «ubstamE  ^gaben  0,4220  Kohlensäure  und  0,1392 
^asser. 

Dies  entspricht,  -auf  100  Thetie  Inerechaet,   der  folgenden 

isanuaensetflung. 

BerechQ.  Gefuiideii. 

•2.4  Aeq.  Kohlenstoff    144        70,93  70,95 

19    „    Wasserstoff      i9         .9,05  9,48 

6    „    Sauerstoff        40        19,71  19,97 

203      100,00      100,00 

Es  wurde  durch  Lösen  der  ohinovigen  Säure  in  Kalkwasser 
id  Fällen  der  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  Silber- 
ilz  der  Säui:e  dargestellt  und  dies^es  jxn  luftleeren  Räume  ^- 

21* 


1 


324  Kawalier:    üeber  Pinms  ipivetirid. 

trocknet,  wobei  das  weisse  Salz  einen  Stich  ins  Graae  bekam. 
Das  Silbersalz  verpufft  beim  Erhitzen,  weniger  heftig  als  oxal- 
saures  Silberoxyd.  Es  enthielt  74,11  p.  C  Silberoxyd.  Die 
Formel  €2411,905  +  öAgO  verlangt  74,2  p.  C.  Silberoxyd. 
Mangel  an  Material  hinderte  mich  an  einer  weiteren  Uoter- 
suciiung.  In  mehreren  grossen  Bäumen  sind  kaum  zwei  Gramme 
dieser  Säure  enthalten.  Die  Beziehung  der  Chinovasäure  gebt, 
aus  folgendem  Schema  hervor: 

CsjHi^s  +  0  -  H  =  Ca^HigOe  =  HCf^M 

Chinovige  Sänre.  Ghinovasllare. 

Der  durch  Chlorcalcium  aus  der  alkalischen  Harzlösung  ge- 
lallte Niederschlag,  von  dem  die  alkalische  Lösung  der  chino- 
vigen  Säure  abfiltrirt  war,  löst  sich  grossentheils  in  Aether  auf. 
Von  der  filtrirten  ätherischen  Lösung  wurde  der  Aether  durch 
Destillation  abgeschieden,  der  Ruckstand  mit  40 gradigem  Weio- 
geiste  geschüttelt,  wobei  viel  Kalk,  mit  wenig  Harz  verbunden, 
zurückbleibt.  Der  Alkohol  wurde  abdestillirt  und  der  Rückstand 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  behandelt,  wobei  ein  weiches  Ban 
von  bräunlichgelber  Farbe  zurückbleibt,  während  der  Kalk  sich 
als  Chlorcalcium  löst.  Das  Harz^wurde  mit  Wasser  wohl  aus- 
gewaschen und  bei  100^  C.  getrocknet,  bei  welcher  Temp^atur 
es  die  Consistenz  des  Ricinusöles  besitzt.  Erkaltet,  ist  es  sal- 
benarlig,  von  bräunlicher  Farbe. 

0,2115  Harz  gaben  0,6007  Kohlensäure  und  0,2022  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet,  geben  diese  Zahlen  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

Bcrechn.  Gefunden. 
50  Aeq.  Kohlenstoff     300        77,30        77,U 
40     „    Wasserstoff      40        10,30        10,63 
6    „     Sauerstoff  __  48 12,38 11,93 

388       1Ö0,ÖÖ      100,00 
C50H40O6  =  ÖCCioHg)  +  Oß. 
Wahrscheinlich    ist    dieses    Harz    ein    Gemenge    von    zwei 
Harzen,  wovon  das  eine  nach  der  Formel  C40H32O5,  das   andere 
nach  der  Formel  C40H32O4  zusammengesetzt  ist. 

Q0H32O5    +     U(y'4<fl32^A)   ^^^    C5on4oOö. 

Wird  dieses  Harz  mit  soviel  Kalkhydrat  vermischt,  dass  jdie 
Masse  pulverig  erscheint  und  in  einer  Retorte  der  Destillation 
unterworfen,  so  erhält  man  ein  ätherisches  Gel,  das  in  zwei 
Portionen  aufgefangen  wurde.    Jede  wurde  für  sich  mit  Wasser 
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rectificirt,  dann  über  geschmolzenep  Stucken  von  Chlorcaicium 
getrocknet  Das  abgegossene,  für  sich  destillirte  Oel  der  ersten 
Portion  ist  mit  L,  das  andere  mit  IL  bezeichnet. 

I.    0,1910  Oel  gaben  0,5950  Kohlensäure  und  0,200  Wasser. 

Dies  entspricht  auf  100  Theile  berechnet  folgenden  Zahlen: 

Berechn.  Gcfnnd. 
30  Aeq.  Kohlenstoff  180        84,90       84,92 
U    „     Wasserstoff     24        11,32        11.62 
1    „     Sancrstoff 8         3,78         3,46 

212      100,00      100,00 

U.   0,216  Gel  gaben  0,6805  Kohlensäure  und  0,2224  Wasser. 

Oder  in  100  Theilen: 

Berechn.  Gefnnd. 

50  Aeg.  Kohlenstoff  300       86,20  85,92 

40    „     Wasserstoff    40        11,49  11,43 

1    „     Sauerstoff 8         2,31  2,65 

^  348      100,00      100,00 

Wir  haben  hier  offenbar  Gemenge  von  einem  sauerstofffreien 
Oele  mit  einem  sauerstofflialligen  vor  uns.  Durch  Destillation 
fiber  wasserfreier  Phosphorsäure  werden  die  sauerstoffhaltigen 
Oele  zerstört,  das  sauerstoflTreie  aber  in  reinem  Zustande  er- 
halten. 

0,124  eines  zwei  Mal  über  Phosphörsäure  deslillirten  Oeles 

gaben  0,4010  Kohlensaure  und  0,133  Wasser,  oder  in  100  Th.: 

Berechn.  Gefarid. 
10  Aeq.  Kohlenstoff    60       88,24       88,14 
8    „      Wasserstoff 8        11,76        11,85 

68      100,00        99,99 

Dasselbe  Harz,  statt  mit  Kalk  der  trocknen  Destillation  un- 
terworfen zu  werden,  wurde  im  geschmolzenen  Zustande  auf 
Natronkalk  getropft,  der  in  einer  im  Oelbade  befindlichen  Re- 
torte auf  220^  C.  erhitzt  war.  Das  dickflüssige,  fast  farblose 
Beslillat,  welches  bei  dieser  Operation  übergeht,  wurde  über 
geschmolzenem  Chlorcaicium  entwässert. 

0,160  des  Oeles  gaben  0,480  Kohlensäure  und  0,1703  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet,  entspricht  dies  folgender  Zusam- 
mensetzung : 

#  Berechn.  Gefund. 

100  Aeq.  Kohlenstoff  600  81,10        81,25 

84     „  Wasserstoff   84  11,35        11,75 

7     „  Sauerstoff 56  7,55          7,00 

740     100,00      100,00 


32ft  Kaw»IUr:    Velitfr  Pi^u$  «yir^ttrftJu 

Offrabar  ist  dieses  Oti  km  resatoii  ZusUndo  dfenfails  nack 
dter  Formel  Cio%  rasantteRgesttzt  Es  lüAi  muh  betrscbtsft 
als  ein  Gemenge  von  3(Cia^)  +  3(C|oE^O)+4(C;«oH9fHO). 

Der  ROckstand'  der  Destillation  wordie  in  Wasser  geworfen 
nnd  die  entstandene  Lösung  von  dem  nnldsficben  Ttieife  getrennt 
und  mit  Salzsäure  verseilt  Das  hierdurch  gefalke  Harz  wurde 
in  verdünnter  Kalilösung  aufgelöst,  die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle 
behandelt,  davon  abfiltrirt  und  mit  Satzsäure  geßllt.  Es  ist  in 
Alkohol  eben  so  leicht  löslich  wie  in  verdünnten  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten, es  erweicht  bei  100^  C,  zerrieben  steDC  es  ein  asch- 
graues Pulver  dar.  Im  luftleeren  Räume  Aber  Scbwefekäore 
getrocknet,  gab  es  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen; 

0,2535  Harz  gaben  0,6756  Kohtensdore  und  0,2245  Wasser. 

Auf  100  Theile  berechnet,  entspricht  dies  folgender  Zusam- 
mensetzung: 

Berechn.  Gefand. 
50  Aeq.  Kohlenstoff  300       72^,89       72,^ 
iO    „      WassmtofT   40         0,71         0,8f 
9    „      Sauerstoff 72^      17,47        17,56 

412      i00,00      100,00 

Der  im  Wasser  ungelöst  gebliebene  Tbeil  des  Retorttnin- 
haltes  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wodurch  der 
Kalk  und  Spuren  von  Natron  entfernt  werden  und  ein  Harz  aus- 
geschieden wird,  das  leicht  in  Aether,  sehr  schwer  in  Alkohol, 
beinahe  gar  nicht  in  alkalischem  Wasser  löslich  ist.  Die  braune, 
ätherische  Lösung  wurde  mit  Thierkohle  behandelt,  die  Lösung 
nach  24  Stunden  abfiltril't  und  der  Aether  verdampft.  Es  bleibt 
em  hellgelbes,  sprödes,  bei  100^  C.  erweichendes  Harz  zurück, 
das,  im  Vacuo  getrocknet,  zur  Analyse  verwendet  wurde. 

0,3123  Harz  gaben  0,9060  Kohlensäure  und  0,3066  Wasser, 
oder  in  100  Theilen: 

Berechn.  Gefand*. 

10  Aeq.  Kohlenstoff    60        78,95  79,09 

,      8    „      Wasserstoff     8        10,52  10.90 

1     „      Sauerstoff 8        10,53  10,01 

76      100,00      100,00 

Das  ursprüngliche  Harz  zerföllt  also  in  Harze,  die  mehr 
Sauerstoff  enthalten  und  ätherische  Gele,  die  zum  Theil  sauer- 
stoflTrei  sind. 


Zi^m  Aemivalmtd.  4es  ursp^üDglicbeo  Harze»  =^  CiooHsoQi» 
l^tmUff.  zer&lU<)|i  i^  1.  A^q.  des»  Harzes  =s  Q^  Q^oOf 

in  3  Aeq.  =  CioHsOi,  ttmk  Oel,  theits  Ihn      ^  Cto  H^^O« 
te  1.  Aeq«  «ioct».  StIwiscM*  Oetes  =  C^  His 

Die  harzige  Haaie  der  Nadeln  von  Pinus  sylvesirig  besteht 
demnach  aas  einem  Gfemenge  eines  Harzes  mit  wenig  Oel  und 
chinoViger  Säure  und  etwas  mehr  toa  Ceropin^änre. 

Wie '  Eingangs  erwShnt  wurde ,  setzt  sich  diese  klebende 
Eamnasse  aus  einer  etwas  trüben,  wSssrigen  Flüssigkeit  ah,  auf 
dwen  Beetandtheile  ich  hier  zurückkomme.  Wird  diese  Lösung 
Bit  einigen  Tropfbn  Bleizuckerlösimg  versetzt,  so  läsat  sie  sieh 
klar  filtriren,  was  ohne  diesea  Zusatz  nicht  ausführbar  ist.  Di« 
iitrirte  Flüssigkeit,  mit  Bleizuckerldsung  fermiscbt,  giebt  einen 
Niederschlag,  der  abfiitrirl  wird.  In  der  abgelaufenen  Flüssigkeit 
giebt  dreibasisch -eesigsaiires  Bleioxyd  von  Neuem  eine  Fällung, 
die  ebenfaUs  auf  einem  Filter  gesammelt  wird.  Die  Fällung  mit 
basisch-essigsaurem  Bleioxyde  wird  bei  Siedbitze  vorgenommen, 
der  Niederschlag  erst  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  aufs 
Filter  gebracht.  Die  abtropfende  Flüssigkeit  wird  durch  einen 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit ,  vor  Zutritt  der 
Luft  geschützt,  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  eingedampft. 
Der  Rückstand  von  Extractconsistenz  wird  mit  einem  Gemenge 
von  wasserfreiem  Alkohol  und  Aetber  ausgezogen.  Durch  etwas 
basisch-essigsaures  Bleioxyd  kann  man  noch  eine  kleine  Menge 
der  Substanzen  ausfallen,  welche  in  grösserer  Menge  in  den 
oben  erwähnten  ßleisalzen  enthalten  sind,  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff  behandeln,  vom  Schwefelblei  abfiltriren  und 
verdunsten.  Das  Lösen  des  Rückstandes,  der  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  und  Alkohols  bleibt,  in  neuen  Mengen 
von  wasserfreiem  Alkohol,  der  mit  Aetber  vermischt  ist,  wird  so 
oft  wiederholt,  bis  dabei  keine  Spur  ungelöst  zurückbleibt.  Nacl^ 
dem  Verdunsten  der  gereinigten  Lösung  bleibt  ein  lichtgelbbraunes, 
in  Alkohol,  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Aetber  und  Wasser 
lösliches,  in  reinem  Aethor  unlösliches,  amorphes,  intensiv  bitn 
teres,    zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreibbares  Produkt  zurück« 

Die  wässrige  Löaung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  er- 
wärmt, giebt  augenbliekliqb  denselben  Geruch,  den  unter  diesen 
Umständen  das  Ericolin  entwickelt,  es  scheidet  ßicl|  dahei  #tl)e|riT 


•I 
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aches  Oel  aus,  das  sich  Susserst  leicht  yerbarst.  Ich  ^ill  diesen 
ßitterstoff  Pinipierin  nennen.  Im  luftleeren  Räume  getrocknet 
gab  es  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen. 

0,4010  Substanz  gaben  0,8158  Kohlensäure  und  0,275  Wasser, 
oder  in  100  Theilen : 

Berechn.  Gefand. 
44  Aeq.  Kohlenstoff  264       55,46        55,61 
36    „      Wasserstoff    36         7,56  7,60 

22    „      Sanerstoff    176        36,98        36,79 

476      100,00      100,00 

Die  mit  Alkohol  erschöpften  Nadeln  enthalten  noch  etwas 
Pinipierin,  sie  wurden  mit  Wasser  ausgekocht,  und  das  Decoet 
mit  neutralem  und  basischem  essigsauren  Bleioxyd  ausgefüllt 
u.  s.  w.,  ganz  wie  oben  angegeben  wurde. 

0,4306    aus    dem    wässrigen  Decocte    erhaltenes  Pinipiciio 
gaben  0,8682  Kohlensäure  und  0,287  Wasser. 
0,1925  Substanz  hinterliess  0,0011  Asche. 
Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Berechn.  Gefand. 
44  Aeq.  Kohlenstoff  264        55,46        55,29 
36    „      Wasserstoff    36         7,56         7,42 
22    „      Sauerstoff    176        36,98        37,29 

476      100,00      100,00 

Das  im  Vacno  getrocknete  Pinipierin  wird  bei  55®  C.  weich, 
bei  80®  C.  dickflüssig,  bei  100®  G  vollkommen  flüssig  und 
durchsichtig,  nach  dem  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  bräunlich- 
gelben,  spröden,  leicht  pulverisirbaren  Masse.  Das  Pulver  ist 
lebhaft  gelb  gefärbt,  es  zieht  sehr  schnell  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  bläht  sich  dieser  Körper 
stark  auf,  und  hinterlässt  beim  Verbrennen  eine  voluminöse, 
schwer  verbrennliche  Kohle. 

Eine  hinreichende  Menge  von  Pinipierin  wurde  in  Wasser 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  auf  dem  Sandbade  er- 
wärmt. Es  destillirt  mit  dem  Wasser  ein  fluchtiges  Oel  über. 
Dieses  absorbirt  sehr  rasch  Sauerstoff*  aus  der  Luft.  Es  wurde 
dadurch  beim  Stehen  über  geschmolzenen  Chlorcalciumstücken 
in  einer  halbgefüllten  Glasröhre  dunkelbraun  gefärbt,  obwohl  es 
frisch  dargestellt  kaum  gelblich  gefärbt  ist. 

0,090  Oel  gaben  0,2432  Kohlensäure  und  0,0784  Wasser, 
oder  in  100  Theilen: 
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Berechn.  Gefand. 

60  Am.  Kohlenstoff  360        73,77  73.66 

48    „      Wasserstoff    48         9,84  9,66 

10    „      Sanerstoff 80^       16,39  16,68 

488      100,00      100,00 

•Das  unprünglicbe  Oei  C20H16O2  hat  daher  Sauerstoff  in 
griTsser  Menge  aufgenomroen 

3(C2oH,eOa)  +  4  0= C60H48O10. 

Die  in  dem  Destülirgeiass  zurückbleibende,  schwefelsaure 
Flüssigkeit  wurde  abfiltrirt,  um  das  Harz  abzuscheiden,  welches 
»ch  bei  dieser  Operation  gebildet  hatte.  Qas  Harz  wurde  in 
Weingeist  gelöst,  der  Weingeist  durch  Verdunsten  grösstentheils 
entTemt,  Wasser  zugesetzt  und  die  beim  weiteren  Abdampfen 
Jt  gebildete  Harzhaut  abgenommen.  Das  so  gewonnene  Harz  ist 
donkelschwarzbraun ,  spröde,  giebt  ein  rothbraunes  Pulver,  das 
bei  lOQo  G.  klebend  wird. 

10,2214  bei  lOOo  C.  getrocknetes  Harz  gaben  0,573  kohlen- 
saure und  0,143  Wasser,  auf  100  Theile  berechnet,  folgender 
Zusammensetzung  entsprechend : 

Berechn.  Gefand. 
30  Aeq.  Kohlenstoff  180        70,86        70,45 
18    „      Wasserstoff    18         7,09         7,11 

7    „      Sauerstoff 56^       22,05        22,44 

254      100,00       100,00 

Es  ist  durch  Oxydation  aus  dem  Gele  C20H15O2  entstanden. 
3(C2oHi602)  -  12n  +  Og =2(C3oH,80,). 
Die  Formel  iässt  sich  demgemäss  schreiben  3(Gio  ||!*| )  -h  0. 

Die    vom    Harze    befreite,    schwefelsäurehaltige    Flüssigkeit 
wurde  mit  kohlensaurem  ßleioxyd  behandelt,  die  Flüssigkeit  vom 
entstandenen   schwefelsauren   und    überschüssigen    kohlensauren 
Bleioxyd  abfiltrirt  und    Spuren  von  Blei   durch  Schwefelwasser- 
stoff hin  weggeschafTt.     Der  Rückstand,    welcher  nach  dem  Ver- 
duQsten  im  Wasserbade  zurückbleibt,    schmeckt  süss   und  giebt 
<lle  Reactionen  des  Zuckers.     Er   wurde  in  Wasser   gelöst,  die 
Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und  eingedampft.     Der  Zucker 
Afystallisirte  nicht,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Verunreinigung, 
die  auf  die  angegebene  Art  nicht  zu  entfernen  war.   Bei  100^  G. 
ist  er  weich   und   wird   beim  Erkalten   wieder   fest  und  spröde 
Dnd  Usst  sich  leicht  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreiben. 
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B^i*»!   laam«  «ftniiBe  an  fciMeaiaafc  Mit  gut  nit 
i»8  teeiiiT  E^Irp«R  ier  adk  li'ji.hMmif  da  Zacken  gab,  f 


Za(l«r.  EnciBoL 

Uh  hab«  eb«  eiüäbBt.  das»  bei  der  Darstelhi^  des  1 
IMcrio  bei  seioer  Lfevn^  in  l&obol  mni  Aelher  ein  Rüds 
bleibe,  der  sieh  m  dieser  FTössi^dt  nieht  l6sL  Dieser  R 
fttaDd  wurde  mit  Alkohol  der  wenij?  Wasser  eolbielt,  bebau 
ond  die  gelbe  Ldsong  foo  dem  onloslicbeD  Theile  durch 
Filtrum  getrennt,  ber  Alkohol  wardc  ferdiiostet,  ans  dem  R 
Stande  schieden  sich  Krystalle  Ton  snsson  Gescfamacke  in  M 
ab,  die  mit  einem  Gemische  Ton  Alkohol  and  Aether  gewas 
wiirdf'n*  Bei  100*  C.  getrocknet,  gaben  sie  bei  der  Adj 
folgendes  ResaltaL 

0,4080    Substanz    gaben  0,6215  Kohlensäure    und  0 

WaftMcr. 

OJ505  Zucker  Hessen  0,003  Asche. 

Dies  entspricht  auf  100  Theile  berechnet,  folgender  Im 

menftetzung: 

Berecho.  Gefand. 
12  Aeq.  Kohlenstoff    72       42,10       42,30   ^ 
11     „      Wasserstoff    11  6,43         6,73 

11     „      Sauerstoff 88        51,47       50,97 

171       100,00      100,00 

Von  dieser  Zuckerart  enthalten  die  Nadeln  eine  grosse  Mi 
Die  kloine  Menge  von  Substanz,    welche  bei  dem  Aufi 

dti«  XiN^keni  in  atnrkom  Alkohol  ungelöst  biieh,  sobeint  ua; 

Ciinin»Aure   au    sein,   gebunden  an  verschiedene  Erden. 

Menge  iai  ao  gering,    dau  bei  der  Bearbeitung  gro$aer  Mi 


m  Kadela  büt  diiig»  Grimme  evbaken  wurden,  was  natärlicb 
de  genaoere  Untersucbimg  anmöglich  machte.  Die  Substanz, 
I  «Wassar  gf  Ifel*  giebl  mit  Bleizuekernsuag  einen  weissen  Nie- 
erschlag,  der  mit  Wasser  uberfpoasei  und  durcb  Sehweftlwas- 
i^tefigaS'  xeF0etzl  wurde.  Die  rom  Scbwefelblei  ahfiUrirte  Lftsang 
i  sauer  und  iässt,  im  Vacuo  verdunstet,  einen  amorphen,  in 
asser  und  Weingeist  löslichen  Rückstand ,  ohne  Reaction  auf 
isenoxydsaUe«  Zwei  solche  zu  verschiedenen  Malea  dargestellte 
eisalze  gaben  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat: 

I.  0,5430  Salz  gaben  im  Vacuo  getrocknet  0,2340  Kohlen- 
are und  0,0690  Wasser. 

0,1820  Salz  gaben  0,1275  Bieiexyd. 

II.  0,4765  Salz  gaben  0,1925  Kohlensaure  und  0,0495 
'asser,  bei  fOO^  G.  getrocknet. 

04410  Salz  gaben  0,1030  Bleioxjd. 

Dies  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung 

ich  Abzug  des  Bleioxydes: 

Bereohn.  Gefand. 

I.  II. 

it  Aeq.  Kohlenstoff     72       39,34       39,19       4^,83 
7    „      Wasserstoff      7  3,82         4,54         4,26 

13    „      Sauerstoff 104       56,84       56,17        54,91 

183      100,00 
C|2HiO|a  =  Cj2H50||  4"  2H0. 

Das  Vorkommen  einer  Spur  Citronsäure  oder  einer  gleicb 
isammengesetzten  Säure  wird  dadurch  wahrscheinlich. 

EsF  ist  zu  Anfang  dieser  Abhandlung  erwähnt  worden,  dass 
)s  weingeistige  Decoct  der  Nadeln  nach  Abdestilliren  des  AI-* 
)hols  und  Zusatz  von  Wasser  ein  klebriges  Harz  absetzt  und 
ne  wässrige  Flüssigkeit  giebt,  welche  mit  Bleizuckerlösung  einen 
iederschlag  giebt,  worauf  in  der  ablaufenden  Flüssigkeit  durch 
isisch-essigsaures  Bleioxyd  von  Neuem  ein  Niederschlag  hervor- 
ibracbt  wird.  Der  Niederschlag,  den  die  Bleizuckerlösung  her- 
»rbringt,  wurde  mit  Essigsäure,  die  mit  dem  Sfachen  Volum 
asser  verdünnt  war,  übergössen,  nachdem  er  mit  Wasser  aus- 
wascben  war.  In  der  verdünnten  Essigsäure  löst  sich  der 
6hM  Theil  des  Niederschlages  auf,  die  gelbe  Lösung  wird  von 
«a  Ungelösten  abfikrirt,  das  Destillat  mit  dreibasisch -essig- 
arem  Bleioxyde  gefällt.    Der  hierbei  gebildete  gelbe  Nieder- 
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schlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  bei  100^  C.  getrocknet  mri 
zur  Analyse  ferwendet. 

0 7620  Salz  galien  0,7330  Kohlensäure  und  0,1585  Wasser. 

0,2250  Salz  gaben  0,120  Bleioxyd.      ' 

Dies  giebt  auf  100  Tbeile  berechnet  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Bereohn.  Gefand. 

28  Aeq.  Kohlenstoff     168,0       26,43  26,11 

13    „      Wasserstoff       13,0          2,05  2,06 

15    „      Saaerstoff        120,0        18,86  18;48 

3    „      Bleioxyd          335,214    52,66  53,33 

636;214  100,00      100,00 

Nach  Abzug  des  Bleioxyds  berechnet  sich  die  Zusammen- 
setzung der  organischen  Substanz  wie  folgt: 

Berecho.  Gefand. 
28  Aeq.  Kohlenstoff  168        55,81        55,94    ' 

13  „      Wasserstoff    13         4,32         4,45 
15    „      Sauerstoff    120       39,87       39,61 

301      100,00      100,00 

C28Hi30,5=2CC,4HeO,)+HO 
C28H13O15  +  3PbO  =  (CuHjO,,  2PbO)  +  (CuHeOiPbO,  HO). 

Aus  einer  Portion  Nadeln  wurde  auf  die  eben  beschriebene 
Weise  ein  ßleisalz  dargestellt,  dieses  in  Wasser  vertheilt  und 
durch  einen  Strom  SehwefelwasscrstofTgas  zersetzt,  die  vom  Schwe- 
felblei abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  stellt  zerrieben  ein  graues,  ins  Bräun- 
liche ziehendes  Pulver  dar,  welches  bei  100®  C.  getrocknet  fol- 
gende Zahlen  bei  der  Analyse  gab: 

0,4850  Säure  gaben  0,8965  Kohlensäure  und  0,2140  Wasser. 
Die  Säure  Hess  1,620  p.  C.  Asche. 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechn.  Gefand. 

14  Aeq.  Kohlenstoff     84        51,22        51,24 

8  „      Wasserstoff      8  4,87  4,98 

9  „      Sauerstoff 72^       43,91        43,78 

1«4      100,00      100,00 

Ci4Hs09==C,4H60,  +  H0. 

Diese  Säure  bezeichne  ich  mit  dem  Namen  Oicypinotann» 
säure,  Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  stark  zusammenziehend,  ist 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  Platin- 
blech brennt  sie  unter  Zurücklassung  einer  voluminösen  Kohle. 
Die   wässrige  Lösung   wird   durch  Eisenchlorid   intensivgrun  ge- 
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firbt;  Bieizackeriösung  bringt  in  der  wassrigen  Lösung  einen 
citrongelben ,  ins  Gröne  spielenden  Niederschlag  hervor;  drei- 
liasisch-essigsaures  Bleioxyd  giebt  eine  isabellfarbige  Fällung. 
Schwefelsaures  Knpferoxyd  giebt  auf  Zusatz  von  etwas  Ammo- 
niak einen  dunkel-grfinbraunen  Niederschlag,  der  in  überschüs- 
sigem Ammoniak  mit  dunkelgrüner  Farbe  löslich  ist,  salpeter- 
saures Silberoxyd  giebt  keinen  Niederschlag,  wird  etwas  Ammo- 
niak zugesetzt,  so  entsteht  eine  braunrothe  Färbung  und  beim 
Erwärmen  scheidet  sich  metallisches  Silber  aus.  Barytwasser 
bringt  eine  gelbe  Färbung  hervor,  durch  Erhitzen  der  Flüssig- 
keit entsteht  ein  flockiger,  rothbrauner  Niederschlag.  Brech* 
veinsteinlösudg  giebt  keinen  Niederschlag.  Mit  Ammoniak  ver- 
setzt, wird  die  wässrige  Lösung  der  Säure  intensivgelb,  an  der 
Luft  nimmt  die  Flüssigkeit  rasch  Sauerstoff  auf  und  färbt  sich 
dunkelbraun.  Die  Säure  fallt  nicht  den  Leim.  Mit  Salzsäure 
gekocht,  erhält  die  Flüssigkeit  einen  Stich  ins  Carminrolhe  und 
wird  trübe.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  wird  die 
Säurelösung  ebenfalls  roth,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich 
Flocken  aus. 

In  der  Flüssigke'it,  welche  von  dem  oxypinotannsauren  ßlei- 
oxyd  abfiltrirt  "wurde,  entsteht  durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd, 
wie  oben  erwähnt  wurde ,  von  Neuem  ein  Niederschlag.  Die 
darin  enthaltene  Säure  entliält  weniger  Sauerstoff  als  die  Oxypi- 
Dotannsäure;  um  dieses  Verhältniss  anzudeuten,  nenne  ich  sie 
Piniiannsäure.  Um  dieselbe  in  reinem  Zustande  darzustellen,  er- 
hitzt  man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Bleizuckerlösung  die 
Oxypinotannsäure  ausgefallt  wurde,  zum  Sieden,  setzt  tropfen- 
weise Bleiessig  hinzu  und  lässt  die  Flüssigkeit  sammt  dem  Nie- 
derschlage in  einem  bedeckten  Gefasse  erkalten.  Der  Nieder- 
schlag, welcher  eine,  dem  chromsauren  Bleioxyde  gleichende, 
gelbe  Farbe  besitzt,  wird  auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen 
und,  in  Wasser  vertheilt,  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasser- 
stofTgas  zersetzt,  die  Flüssigkeit  mit  dem  Schwefelblei  erwärmt, 
filtrirt  und  in  einem  Strom  von  Kolilensäuregas  zur  Trockne 
gebracht  %,  « 

0,5055  Säure  gaben  0,9850  Kohlensäure  und  0,2455  Wasser. 

0,463  Säure  hinterliessen  0,0033  Asche. 

Dies  entspricht  folgender  procentischen  Zusammensetzung: 
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Bereeluk  ^r^nAi 
14  Aeq.  Kohlenstoff    84       53,84       53^1 
8    „      Wasserstoff     8         5,It         5,42 
8    „      Saneistoff 64       41,04       4.1,07 

156      100,00      100,00 

Ci4H,0g=:=Q4H80e+2H0 

9140808+0  =  ^451^ 

Piflitanns&ve.   Oxippiiiotaiuutare. 

Es  gelang  nicht ,  ein  Salz  von  rationeller  ZosamfliametiMt 
HsirzusteHen.  Ich  führe  als  Beispiel  die  Analyse  em»  (Satzes  an» 
das  auf  die  oben  beschriebene  Weise  gewonnen  'war,  'ond  kl 
Vacao  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde. 

0;6280  Salz  gaben  0,5597  Kohlensäore  und  0,1410 Wasser. 
0,1990  Salz  gaben  0,1080  Bleioxyd. 
0,1730  Saliz  gaben  O;0935  Bleioxyd.   . 
Dies  giebt  nach  Abzug  des  Bleioxyds  fttr  die  Säure  folgende 
procentische  Zusammensetzung: 

Berech  n.  Gefand. 

56  Aeq.  Kofalenstoif     53,08  53,11 

33    „      Wasserstoff       5,21  5,42 

33    „      Sauerstoff       41,71  41,47 

100,00  '     100,80 

CseHaaOaa = ^CC^HgOg)  +  HO. 

Die  Pinitannsäure  stellt  getrocknet  und  zerrieben  ein  schwach- 
röthliches,  gelbes  Pulver  dar,  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether.     Die  gelbe  wässrige  Lösung  schmeckt  schwach  bit- 
terlich, zusammenziehend.    Auf  Platinbiech  erhitzt,  verbrennt  die 
Säure  und   lässt  eine  voluminöse  Kohle  zurück.     Bei   100®  C. 
wird  die  Säure  weich  und  klebrig,    bei  130^  C.  bläht  sie  sich 
auf,  zwischen  160**  C.  und  200®  geht  eine  schwach  saure,  wäss- 
rige  Flüssigkeit  über,    bei  240®  C.   hört  das  Aufblähen  wieder 
auf  und  die  Säure  ist  dann  fest.    Weiter  erhitzt  geht  ein  dickes« 
braunes,  theerarlig  riechendes  Liquidum  über,  das,  mit  Wasser 
destillirt,  ein  brenzlich  riechendes,   ätherisches  Oel  giebt,  unter 
Zurucklassung  einer  pechähnlichen  Masse.     Die  wässrige  Lösung 
der  S^ure,    mit  etwas  Zinnchlorid  versetzt  und  zum  Sieden  er* 
hitzt,    färbt  mit  Alaun   oder  Zinnsalz  gebeizte  Schafwollenzeuge 
dauerhaft  und  schön  Chromgelb  bis  citronengelb.     Die  wässrige 
Lösung  der  Pinitannsäure  fällt  weder  Leim  noch  tBrecb^weiAStein, 
Sarytwasser  .bripgt  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei 


4ir  Hochhitab  ieinen  NiederscMi^  hei^or,  Ammoniak  brin^  leine 
l^lA^ndemng  4i«r?or;  beim  Stehen  ^n  der  i.ftft  wird  die  anmo^ 
niakhttlt^^  iidsang  lanter  SamretoffabsorptioD  rothbrmifi;  fiiseft* 
•«hitirid  (ai^bt  die  FlQssigkeft  dimk0lHr0thbraun^    Bleiiucker  giebC 
-slften  gelben  NMereohlag*,  die  %lein84e  Menge  freier  Essfgsäare 
4iilfdert  die  EntsHetauog  dieses  Niederschlags  «der  L5st  den  gebil«- 
-A^ten    Medersohlag    nieder    aiaf.     'Basisch-essigsaures   Bleioxyd 
Igtobt  »bei  ^gewöhnlicher  Temperatur  «inen  citrongelben  Nieder^ 
-«cblagi  iirti  Ueberecbuss  «in^r  siedenden  ^Lösäng  zugesetzt,  einen 
Aitfrig-'tliroingetbett ,    ins  Orangenrothe  «ieheftden  Niederschlag. 
Sohwefelsacrres  Kupl^eroxyd  giebt  nach  Zusata  von  etwas  Ammo«- 
-mak  •einen  graugrünen,  in  'überschässigem  Ammoniak  mit  gttünelr 
J^rbe  löslidien  Niederschlag.     Salpelersaures  Siiberovyd  .bewirkt 
<tiach  Zusflt2  iwn  wenig  Ammoniak  eine  graue  Fällung,  die  siehr 
leicht  unter  Ausscheidung  von  Silber  zersetEt  wird.    Zinnchlorid 
\irlfigt  in  oonoentrirten  Lösungen  der  Saure  keinen,  in  sehr  ver- 
dünnten   einen    blassgelben,    Chlor    enthaltenden    Niedersoblag 
<bervop.     Mit  Gblerwasserstoffsäure  versetzt  und   erhitst,    trübt 
Kieh  Hie    wSssrige    Lösung   der   Säure    sogleich.     Goncenirirte 
Schwefelsaure  der  Lösung  der  Säure  in  wenig  Wasser  zugesetsl, 
färbt  sie  rothfatauti.    Wasser  lallt  dann  Flocken  von  ziegelrotber 
oder  braunrother  Farbe,    je  nachdem  die  Wärme-Entwickiung 
geringer  oder  stärker  war.     Wird  die  Sänrelösung  mit  Schwe- 
felsäure versetzt  nnd  dafür  gesorgt,    dass  keine  Temperaturer- 
"Mbnfijg  iG^attflnden  kann,  so  fallt  auf  WasserzusatK  die  Säare  un- 
^eMhddert  in  gelben  'Flocken  nieder. 

Ein  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Scbwefbls&ure  gewon- 
nenes, dunkel-rotbbraunes  Produkt  gab  nach  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  bei  100^  C.  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen: 

0,3435  Substanz   gaben  0,7340  Kohlensäure   und   0,1480 

Wasser  oder  in  100  Theilen: 

**■                                ,  Bereetin.  GrefamL 

,  .                    42  Aeq.  Kohlenstoff  252  58,33  58,22 

20    „      Wasseriitoff   2t)  4,ef3  4,65 

JM    „     Saaerrteff    160  37,04  87,13 

432      100,00      100,00 

C«tHioOw=CHHuOs +2(C,tH6a«). 
^8s  tr^n  bei  defr 'ElnwirkMpngtder'SchwefielBäUPe,  VYasser- 
^Mr  «nä  'Saüenitet  als  WasBer-  ans. 
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Bei  der  Analyse  gak 

Cal^eiide  Zahlen: 

KoUessaore   nnd  0,2297 


OJSüß  Sobstanz  Hessen  O.QSä  anTerhreanlichen  RdcksUni 
Auf  100  Theile  hcfechaet  enlsprichl  dies  folgender  Zusaia- 
lensctzang: 

BerechiL  Gelud. 
8  Aef.  K^Ueastoff      iS        51.05        51,00 
5    „      ITas^ffstoff        5  5,37  5,44 

5    „      Saaetstoff        40        43,58       43,54 


93      100,00      100,90 

Von  der  Melapektinsaore  Fremy'Sy  wasserfirei  gedacht,  «h 
terscbeidet  sich  diese  Gallerte  durch  einen  Mindergehalt  tob  l 
Aeq.  Sauerstoff. 

CgHsÖT— 20=CgH505 


wasserfreie 
Metapektiosäare. 


Gallerte 
der  Nadeln. 


B.  Die  Rinde  des  SlammeM. 

Die  Rinde  des  oberen  Tbeiles  der  Stämme,  Yon  Borke  ge- 
reinigt, wurde  zerscbnilten  und  in  einem  Yerdrängungsappant 
mit  warmem  Aetber  ausgezogen.  Der  gröngefarbte  Auszug  er- 
Htarrt,  nachdem  der  grösste  Theil  des  Aethers  abdestillirt  ist,  n 
einer  salbenartigen  Masse.  Wird  die  Masse  auf  ein  Filter  ge- 
bracht, und  der  auf  dem  Filter  bleibende  Körper  in  siedendem 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  anS  aiedead 
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tOd  der  Kohle  abfiitrirt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse 
Flocken  aus,  die,  zerrieben,  ein  schwachgelbiiches  Pulver  geben, 
ond  nach  dem  Schmelzen  zu  einer  dem  Bienenwachs  ähnlichen 
Hasse  erstarren.  Denselben  Körper  erhält  man  durch  Auskochen 
der  Rinde  mit  '40gradigem  Weingeist,  aus  dem  er  sich  beim 
Erkalten  in  gelblichen,  durch  Tbierkohle  zu  entfärbenden  Flocken 
abscheidet. 

0,2205  des  im  Vacuo   getrockneten  Wachses  gaben  0,6107 

Eohleosäure  und  0,3210  Wasser,  oder  in  100  Tbeilen: 

Bereohn.  Gefonden. 
36  Aeq.  KohlenstofT     216        75,00        75,55 
32    „    Wasserstoff     32        11,11        11,32 
5    „    Sauerstoff 40_       13,89        13,13 

388      100,00       100,00 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ist  dieser  Eörper ,  der  nach 
dieser  Formel  um  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  als  die  Ceropin- 
säure,  enthält,  nichts  anderes  als  Ceropinsäure,  verunreinigt  mit 
einer  kleinen  Menge  einer  an  Kohlenstoff  reicheren ,  an  Wasser- 
stoff ärmeren  Substanz. 

^36  "34^5    "2  ^^^  ^35 113205. 

Ceropinsäure. 

Wird  die  Rinde  mit  40 gradigem  Weingeist  ausgekocht,  die 
Lösung  eingedampft,  nach  dem  Erkalten  von  dem  ausgeschie- 
denen, wachsartigen  Körper  abGltrirt,  der  Weingeist  grösstentheils 
verdunstet  und  der  Ruckstand  mit  Wasser  vermischt,  so  erhält 
man  ein^  trübe  Flüssigkeit,  die  mit  Bleizuckerlösung  einen 
Niederschlag  giebt.  Dieser  wurde  durch  Decantiren  gewaschen, 
mit  sehr  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  worin  sich  der  grösste 
Tbeii  des  Niederschlages  auflöst  und  die  saure  Lösung  filtrirt. 
Es  bleibt  ein  dunkelgefärbter,  klebriger  Rückstand  auf  dem  Filter. 
Die  fittrirte  Lösung  wurde  mit  dreibasisch-essigsaurem  Bleioxyde 
gefiUlt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  und 
durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Die  warm  vom  Schwefelblei 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  in  einer  Retorte,  die  in  ein  Salzbad 
gesetzt  wurde,  in  einem  Strome  von  Kohlensäuregas  zur  Trockne 
gebracht.  Der  Rückstand  wurde  zerrieben  und  einige  Zeit  im 
Vacao  über  Schwefelsäure  gestellt. 

0,2925  Säure  gaben  0,515  Kohlensäure  und  0,1288  Wasser. 

0,1335  Säure  enthielten  0,0016  unverbrennlichen  Rückstand. 

Joum«  f.  prakU  Chemie.  LI.  6.  22 


Dies  giebl  out  100  Theile  berechnet: 

Berfchn.  Gpronden. 
saAeq.KohlenslöfT    i'J2       48,60        4B.57 
P  19     „     Wassers[ofT      19  4,81  4,93 

?3    „    Saucrsluff       184        -Ht.jfl         4li.j0 
''  395       100,00       100,00 

CsiII.dOm  =  SCCiangO,,)  +  HO. 
Die  Säure,  die  ich  mit  dem  Namen  Pinicortannsäure  (.A* 
dum  taunieum  corticit  pinij  bezeichne,  isl  im  Irockeiien  Zu- 
stande rolhbrnun  gelaibt,  sie  löst  sich,  emmal  getrocknet,  sehr 
schwer  im  Wasser  auf.  Die  wässrige  Lösung  färbt  Eisenchloril 
dunkelgrün.  Fein  zerrieben  und  mit  Eaksäurebal tigern  Wasser 
gekocht,  gehl  sie  in  ein  lebhaft  rolhes  Pulver  über,  da 
Vacuo  gclrocknet,  folgende  Zusammensetzung  zeigte. 

0,3665  Substanz  gaben,    0,6940  Kohlensäure   und  O.U75 
Wasser  oder  in  100  Tbeilen : 

Bereehn.  Cteruuden. 
4SAcq.  Kohlenstoff     388       SI,34        61,56 
25     „     Wasserstoff      25  4,45  4.4T 

31  „  üaucrsIolT  24S  44.21  43.97 
5U1  10Ü,U0  100,00 
CmIImOm  ■=  SCCjeUgOio)  -f  HO  =  C,sHeO„  +  2(C,.B,C 
WasserslolT  und  Sauersloir  sind  als  Wasser  ausgetreten. 
Diese  Säure  unterscheidet  eich  von  der  Pinitannsäure  durdt 
die  Elemente  der  Ameisensäure ,  die  sie  mehr  enibätl  als  dleeB. 
CnH^Og  +  CjDjOa  =  CjenjO,, 
Pinilnmisilurc.  Ameisensünrc,  PiniRorlniin- 
w  asser  freie.  säare. 
Der  Niederschlag  den  Üleizuckerlßsung  in  dem  vom  i 
Bchiedenen  Wachse  abGItrirten  Aufzuge  der  Rinde  bervorbrined 
ist,  wie  oben  erwähnt  wurde,  zum  Theil  in  verdünnter  Essig- 
säure löslii^h,  2um  Theil  darin  unlöslich.  Der  unlösliche  Tbeil. 
der  nach  Ausziehen  des  pinicortannsauren  Bleioiydes  mit  Essi^ 
säure  bleibt,  ist  rolbbraun  und  klebrig.  Er  wurde  mil  starke» 
Weingeist  erhitzt,  die  liltrirte  Lösung  mil  Schwefeiwasserstol^U 
behandelt  und  vom  Schwcfelblci  abfillrirt.  Diese  FlOssigkot 
wurde  eingedampft,  der  ItücksUnd  noch  einmal  in  Alkohol  gt' 
löst,  von  einigen  ungelösten  Flocken  ablilirirt  und  die  Lösung 
abermals  verdunstet.  Es  bleibt  eine  schwarzbraune,  klebrrgt 
Masse  zurück,  die  sich  in  Ammoniak  enthaltendem  Wasser  Üf 
auf  geringe  Mengen  löst.  Die  liltrirle  Lösung  wurde  mil  Chlor- 
baryum  versetzt,    der  enlslandene  Niederschlag  von  rolhbFaunea 
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Ipckeo  aqf  einem  Filter  gesammelt  und  im  Yacuo  über  Schwe- 
elsäure  getrocknet. 

Bei  der  Analyse  ergaben  sich  folgende  Zahlen : 

0,3565  Substanz  gaben  0,6205  Kohlensäure  und  0,2070 
Fasser. 

0,3301  Sah'  gaben  0,1656  schwefelsauren  Baryt  oder 
1087  Baryt. " 

Dies  enCspricbt  folgender  Zusammensetzung  auf  100  Theile 

Bereclm.  GefuideB. 

72  Aeq«  Kohlenstoff     4312,000       47,20       47,45 

»T    „    Wasserstoff      57,000         6,23         6,45 

16    „    Saaerstoff       120,000       13,12       13,18 

4    „    Barynmoxyd  306,132        33,45 32,92 

915,132      !OpÖ      1S0:00 

Nach  Abzug  des  Barytes  ergiebt  sich  folgende  Zusammen* 

tzung: 

Berechn.  Gefunden. 
24  Aee.  Kohlenstoff     144       70,93        70,73 
i9    „    Wasserstoff      19         9,36         9,61 
5    „    Sauerstoff 40^       19,71 '      19,66 

203      100,00      100,00 

3(C24Hi905)  =   C72H57O15. 

Dieses  Harz  besitzt  folglich  die  Zusammensetzung  der  chi- 
ivigen  Säure,  ich  nenne  es  Pinicorretin. 

Nachdem  durch  Bleizuckerlösung  aus  dem  von  Wachs  be- 
llten Auszuge  der  Rinde  das  Pinicorretin  und  die  Oxypinicor- 
ansäure  ausgefallt  sind,  erzeugt  in  der  davon  abfillrirten  FJussig- 
it  basisch-essigsaures  Bleioxyd  einen  schmutzig-gelben  Nieder- 
blag,  der  durch  Docanüren  mit  Wasser  gewaschen  wurde. 

Dieses  Bleisalz  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gab 
Igende  Zahlen  bei  der  Analyse: 

0,5765  Salz  gaben  0,7225  Kohlensäure  und  0,1488  Wasser. 

e,%496  Salz  gaben  0,1028  Bleioxyd, 

«r  auf  100  Theile  berechnet : 

Berechn.  Gefunden. 

48  Aeq.  Kohlenstoff     288,000  34,69  34,17 

23    „    Wasserstoff       23,000  2,77  2,86 

23    „    Sauerstoff        184,000  22,17  21,99 

3    „    Bleioxyd  ^        335,214  40,37  40,98 

830,214  100,00  100,00 

Es  ist  offenbar  eine  sehr  kleine  Menge  eines   basischeren 

Izes  beigemengt.    " 

22* 


340  Kawalier:    Veber  Pinu$  $fft0$$tri$. 

Nach  Abzug  des  Bleioxydes  berechnet  sich  die  Zusammen- 
setzung der  Säure  wie  folgt: 

Bereobn.  GefnadeD. 
48  Aeq.  Kohlenstoff    288        58,18        57,89 
23    „    Wasserstoff     23  4,64         4,84 

23    „    Sauerstoff  _J84       37,18        37,27 

495      100,00      100,00 

C48H28O2S  =  3(C|,H,0,)  +  2H0: 
Ein  Theii  dieses  Salzes  wurde,  in  Wasser  vertheilt,  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssigkeit  mit  dem . Schwefel- 
blei erwärmt  und  heiss  abfiltrirt,  die  Lösung  der  Säure  in  einem 
Strom  von  Kohlensäuregas  im  Saizbade  zur  Trockne  gebracht. 
Die  trockene  Säure  ist  ein  lebhaft  rothes  Pulver,  ihre  wässrige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensivgrün.  Sie  wurde  g^ 
pulvert  im  luftleeren  Raum  getrocknet 

0,4160  Säure  gaben  0,846  Kohlensäure  und  0,1985  Wasser, 

d.  i.  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechn:  Gefunden. 

32  Aeq.  Kohlenstoff     192        55,65  55,45 

17    „    Wasserstoff      17         4,92  5,30 

17    „    Saneestoff      136        39,43  39,25 

345      100.00      100,00 

C32H„Oi7  =  2(C|,H^0,)  +  3H0. 
Ich  will  diese  Säure  Cortepinilannsäure  nennen.   Sie  steht 
zu  der  Pinicortannsäure  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  wie  die 
Pinitannsäure  zur  Oxypinitannsäurä,  wie  folgendes  Schema  zeigt; 

H14H8O8  +  0  =  OuHsOo 
Pinitannsäure.  Oxypinitannsäare. 

CmHsOs  +  CaHiOa  =  CieHgOn 

Pinitannsäare.    Ameisen-    Pinicortannisäure. 

säure. 

CjsHjOj  +  2H0  +  Oj  =  CjeHjAi 
Gortepinitannsäure.  Pinicortannsänre. 

Die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  Bleisalze  der  Cortepini- 
tannsäure  abfiitrirt  wurde,  ist  beinahe  farblos.  Sie  wurde  mit 
Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  im  Wasserbade  ver- 
dunstet. Der  honigdicke  Huckstand  wurde  mit  einem  Gemenge 
von  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether  behandelt,  in  dem  sich 
etwas  Pinipicrin  auflöst.  Der  ungelöste  Theil,  der  in  Folge  einer 
kleinen  Menge  einer  nicht  zu  entfernenden  Verunreinigung,  sehr 
schwierig  kryslallisirt,  ist  Zucker.  Bei  100^  C.  getrocknet,  gab 
er  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat. 
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0,4358  Zucker  gaben  0,6255  Kohlensäure  und  0,2688 
Nasser. 

0,5096  Zucker  enthielten  0,0065  unverbrenniichen  Ruck- 
and.    • 

In  100  Theilen  entspricht  dies  folgender  Zusammensetzung: 

Berechn.  Gefand. 

12  Aeq.  Kohlenstoff    72       40,00  39,58 

12    „      Wasserstoff    12         6,67  6,92 

12    „      Sauerstoff 96^      53,33  53,40 

180      100,00      100,00 

Wird  diie  Rinde,  nachdem  sie  mit  Weingeist  erschöpft  ist, 
it  Wasser  ausgekocht,  dem  etwas  Aetzkali  zugesetzt  ist,  so  er- 
ilt  man  eine  rothbraune  Flüssigkeit,  die,  lillrirt'Und  mit  Salz- 
ure  versetzt,  einen  rothgefarbten ,  voluminösen,  grossflockigen, 
datinösen  Niederschlag  giebt.  Dieser  Körper  wurde  wiederholt 
lit  Weingeist  von  84  Graden  ausgekocht  und  dann  getrocknet, 
r  enthält  so  keine  Gerbsäure;  Eisenoxydsalze  färben  ihn  nicht 
n  Mindesten  grGn. 

0,4305  Gallerte,  bei  100»  C.  getrocknet,  gaben  0,7145  Koh- 
jnsäure  und  0,1900  Wasser. 

0,2756  Gallerte  hinterliessen  0,013  Aschentheile. 

Auf  100  Theile  berechnet  ergiebt  sich  daraus  folgende  Zu- 
iammensetzung: 

Berechn.  Gefand. 
16  Aeq.  Kohlenstoff    96        47,52       47,39 
10    „      Wasserstoff    10         4,95         5,09 

12    „      Sauerstoff 96        47,53        47,52 

202      100,00      100,00 

Eine  Lösung  dieser  Gallerte  in  ammoniakalischem  Wasser 
mrde  durch  Chlorbaryum  gefallt.  Der  flockige  Niederschlag,  mit 
Vasser  gewaschen  und  bei  100<^  C.  getrocknet,  zeigte  folgende 
lusammensetzung: 

0,3608  Salz  gaben  0,4225  Kohlensäure  und  0,1292  Wasser. 

0,2340  Salz  gaben  0,0945  schwefelsauren  Baryt  oder  0,062 

aryt. 

Dies  giebt  folgende  Zahlen  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechn.  Gefand. 

16  Aeq.  Kohlenstoff    96,000    32,37        31,93 

12    .,      Wasserstoff    12,000      4,04         3,97 

14    „      Sancrstpff     112,000    37,78        37,61 

X    „      Baryamoxyd  76,533    25,81 26,49 

296,533  100,00      100,00 
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Nach  Abzug  des  Baryts  berechnet  sich  folgende  Zosammen- 

setzung: 

Bereelin.  Geftmd. 
16  Aeq.  Kohlenstoff    96        43,64        43,43 
\2    ,,      Wasserstoff    12         5,45         5,40 
14    „      Sanerstoff    112       50,91        51,17 

220      100,00      100,00 

Die  Gallerte  der  Nadeln  wurde  der  Formel  CgHsOs  oder 
C|6H|oO|o  entsprechend  zusammengesetzt  gefunden,  die  Gallerte 
der  Rinde  enthält  um  1  Aeq.  Sauerstoff  mehr  auf  8  Aeq.  Kohle.  . 

C|6fl^o£io  +  20  s=  C16H10O12 
Nadel  gallerte.  Rindengallerte. 

Diese   beiden  Körper    geben  mit  der  Metapektinsäure  von 
Fr^my  (in  wasserfreiem  Zustande)  eine  fortlaufende  Reihe. 
CgHsO^  =  wasserfreie  Metapektinsäure, 
CgH^sO«  =  Gallerte  der  Rinde, 
CgHsO,  =        „        „    Nadeln. 

C.    Die  Borke  de»  Siammes. 

Die  Borke  des  Stammes  von  Pinu»  eylvestrie  wurde  schon 
früher  von  Hofstetter  und  Staehelin  untersucht.  Da  ich 
zu  einigen  abweichenden  Resultaten  gelangt  bin ,  halte  ich  es 
nicht  für  i)berflässig,  die  Yersuche,  die  ich  damit  anstellte,  hier 
anzuführen. 

Die  Borke  wurde  mechanisch,  so  viel  als  möglich  gereinigt 
und    zu    grobem  Pulver   zerstossen.     Dieses   Pulver   wurde  mit 
40gradigem  Weingeist  ausgekocht,   der  Alkohol  siedend  abfiltrirt. 
Beim  Erkalten  dieses  Decoctes  schieden  sich  voluminöse  Flocken 
aus,   die   auf  einem  Filter   gesammelt  wurden.    Das  Filtrat  er- 
starrt,   wenn  der  Alkohol  davon  grösstentheils  abdestillirt  wird, 
nach  dem  Erkalten  zu  einer  salbenartigen  Masse  von  einer  neuen 
Menge  dieses  Körpers,  den  man  abfiltrirt,  etwas  presst  und  mit 
der  ersten  Menge   vereinigt.     Es  gelingt   nicht,    ihn   vollständig 
durch  öfteres  Lösen  in  siedendem  Alkohol  zu  reinigen,  was  auf 
folgende  Weise   sehr  gut   gelingt.    Man  vermischt  die  siedende 
Lösung  dieser  Substanz  in  Weingeist  mit  siedender,  alkoholischer 
ßleizuckerlösung,    und   filtrirl  die   Flüssigkeit   heiss    auf  einem 
Trichter,    der  mit  siedendem  Wasser  umgeben  ist.    Es   bleiben 
graue  Flocken  auf  dem  Filter  zurück.  Aus  der  Flüssigkeit  setzen 
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ich  Mm  EriuiKeD  Flocken  von  weisser  Farbe  ab.  Man  leitet 
ehwefelwasserstoffgas  durch  dieselbe,  ohne  die  Flocken  abzu- 
Kriren,  erhitzt  sie  mit  dem  Schwefelblei  zum  Sieden  und  filtrirt 
siss*  Ans  dem  Filtrate  fallen  weisse  Flocken  des  Wachses 
eder,  eine  weitere  Menge  erhält  man  durch  Verdunsten  eines 
leiles  der  Flüssigkeit.  Dieser  Körper  ist  rein  weiss,  er  schmilzt 
id  erstarrt  zu  einer  Masse,  die  vom  Bienenwachse  nicht  zu 
iterscbeiden  ist« 

0,1412  Wachs  im  Vacuo  getrocknet  gaben  0,3890  Kohlen* 
ure  und  0,1602  Wasser. 

Auf  100  Theile  bereghnet»  folgender  Zusammensetzung  ent- 

irechend : 

Bereckn.  Gefand. 

32  Aeq.  Kohlenstoff  192        75,00  75,07 

S2    „      Wasserstoff    32       12,50  12,60 

4    „      Sauerstoff 32        12,50  12,33 

256      100,00      100,00 

Dieses  Wachs  besitzt  folglich  die  Zusammensetzung  der  Pal- 
itinsäure  oder  Aethalsäure,  von  denen  es  übrigens  in  allen 
genschaften  wesentlich  verschieden  ist. 

Das  Bleisalx  des  Wachses,  welches  aus  der  siedenden  alko- 
»lischen,  mit  Bleizuckerlösung  vermischten  Lösung  desselben 
ederfällt,  wenn  die  Flüssigkeit  erkaltet,  enthält  6  Aeq.  Wachs 
[f  1  Aeq.  Bleioxyd. 

Wird  die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  ausgeschiedenen 
achse  abfiltrirt  und  abgepresst  wurde,  mit  Wasser  vermischt 
id  mit  Bieizuckerlösung  versetzt,  so  entsteht  ein  röthlichbrauner 
ederschlag,  der,  mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt,  sich 
össtentheils  darin  löst.  Die  filtrirte,  rothe  Lösung  wurde  mit 
sisch-essigsaurem  Bleioxyde  gefallt,  der  entstandene  braunrothe 
ederschlag  mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und 
rch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  warm  vom  Schwefeiblei 
filtrirte  Flüssigkeit  wurde  in  einem  Strom  von  Kohlensäuregas 
igedampft,  zur  Trockne  gebracht,  zerrieben  und  im  Vacuo  von 
r  Feuchtigkeit  befreit,  die  beim  Zerreiben  aus  der  Luft  ange* 
gen  wurde.  Ein  Theil  der  Flüssigkeit  wurde  nach  Vertreiben 
s  Schwefelwasserstoffs  mit  Bieizuckerlösung  gefällt,  das  Blei- 
\z  mit -Wasser  gewaschen  und  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
trocknet. 

0,4916  Substanz  gaben  0,9688  Kohlens.  und  0,2090  Wasser. 
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0,3320  Substanz   gaben  0,6550  Kohlensäure  und  0,1421 
Wasser. 

0,2322  Substanz  enthielten  0,0027  unverbrennliche  Theile. 
Auf  100  Theile  berechnet,    giebt  dies  folgende  Zusammen- 
setzung: 

Berechn.      Gefand. 
I.         IL 
64  Aeq.  Kohlenstoff   384    56,38    56,23    56,01 
33    „      Wf^sserstoff     33      4,85      4,72      4,80 
33    „      Sauerstoff     264    38,77    39,4)5  .39,19 


681  100,00  ^00,00  100,00 

C64H33O33  =4(C|6Hs08)  +  HO  oder  i{C^^VL^O^)+hm. 

Das  Bleisalz  gab  nach  Abzug  des  Bleioxyds  dieselbe  Zusam- 
mensetzung für  die  Säure. 

Die  Eigenschaften  dieser  Säure  kommen  (wie  ihre  Zusam- 
mensetzung) mit  der  Cortepinitannsäure  vollkommen  überein. 
Die  rothbraune  Farbe  des  Bleisalzes  und  der  etwas  verminderte 
Wasserstoffgehalt  deuten  auf  eine  Verunreinigung  mit  einer 
kleinen  Menge  eines  dunkelgefärbten  Oxydationsproduktes  der 
Säure,  zu  dessen  Entstehung  in  der  Borke  alle  Bediiigungen  ge- 
geben sind. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Bleizuckerlösung  die 
Siäure  gefällt  worden  war,  giebt  mit  basisch -essigsaurem  Blei- 
oxyde von  Neuem  eine  Fällung.  Der  Niederschlag  ist  schmutzig- 
gelb, er  wird  durch  Kochen  rotb. 

0,4673  Bleisalz  gaben  im  Vacuo  getrocknet  0,4222  Kohlen- 
säure und  0,0987  Wasser. 

0,2650  Salz  gaben  0,1455  Bleioxyd. 

Auf  100  Theile  nach  Abzug  des  Bleioxyds  berechnet,   eDt- 

sprechen  diese  Zahlen  folgender  Zusammensetzung*: 

Berechn.  Gefnnd. 
16  Aeq.  Kohlenstoff     96        54,24        54,61 
9    „      Wasserstoff      9          5,08  5,18 

9    „      Sauerstoff  _J2_     40,68 40,2i 

177    "100,00      100,00 
Das    Bleisalz    giebt    mit    Schwefelwasserstoff   unter  Wasser 
zersetzt  die  Säure,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün 
wird.     Beim  Verdunst<ni  der  Säure  an  der  Luft  nimmt  sie  Sauer- 
stoff auf,  ohne  dabei  ihr  Aussehen  wesentlich  zu  verändern. 

0,3559  einer  solchen  oxydirten  Säure  gaben  0,6301  Koh- 
lensäure und  0,1575  Wasser. 

0,1934  enthielten  0,0020  Asche  oder  1,03  p.  C. 
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Auf  100  Theile  berechnet  entspricht  dies  folgender  Zusam- 

nensetzung: 

Berechn.  Gefand. 
Vt  Aeq.  Kohlenstoff  192 .      48,60       48,68 
19    „      Wasserstoff    19         4,81  4,95 

23    „      Sauerstoff     184_    46,59 46,37 

395      100,00      100,00 

C82H,90„ =2(Q,H,0ii) + HO. 

Es  sind  also  IHO  und  4  0  hinzugetreten. 

In  dem  weingeistigen  Decocte  der  Borke  ist  ausserdem  noch 
Iwas  Pinipicrin  enthalten,  jedoch  kein  Zucker. 

Die  mit  Weingeist  erschöpfte  Borke  wurde  mit  Wasser  aus- 
ikocbt,  dem  eine  kleine  Menge  Aetzkali  zugesetzt  war.  Die  so 
baltene  dunkelrothe  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
Den  voluminösen,  rothbraunen  Niederschlag.  Mit  Wasser  ge- 
tobt, giebt  dieser  Körper  eine  gummischleimähnliche  Masse, 
18  der  sieh  jedoch  sogleich  die  Flocken  wieder  ausscheiden, 
ßnn  etwas  freie  Säure  zugesetzt  wird.  Durch  Auswaschen  mit 
asser,  Ausziehen  mit  Aether,  der  etwas  Alkohol  enthielt,  und 
lederholtes  Auskochen  mit  Alkohol  wurde  die  Substanz  ge- 
inigt.  Die  alkoholischen  und  ätherischen  Waschfilussigkeiten 
urden  im  Wasserbade  verdunstet,  wobei  ein  Ruckstand  bleibt, 
)Tt  in  Wasser  gelöst,  von  Eisenchlorid  dunkelgrün  geßrbt  wird. 

Dieser  Rückstand,  bei  100^  C.  getrocknet,  gab  bei  der 
dalyse  folgende  Zahlen: 

0,3190  Substanz  gaben  0,6191  Kohlensäure  und  0,1378 
'asser. 

0,1992  Substanz  gaben  0,0047  Asche. 

Auf  100  Theile  berechnet,   giebt  dies  folgende  Zusammen- 

tzung: 

Berechn.  Gefand. 
16  Aeq.  RohlenstofT    06        54,55        54,t5 

8  „      Wasserstoff     8  4,55  4,90 

9  „      Sauerstoff      72        40,90        40,95 

176      100,00      100,00 

Q6H808  +  0=Ci6H809. 

Es  ist  also  eine  kleine  Menge  durch  Sauerstoffaufnahme 
Tänderte  Gerbsäure.  Bei  einer  anderen  Darstellung  der  Gal- 
rte  erhielt  ich  eine  kleine  Menge  dieser  veränderten  Gerbsäure, 
eiche  bei  der  Analyse  55,88  p.  C  C,  4,81  p.  C.  H  und  39,31 
C.  0  gab,    was   der  Formel  CgaHieOn   oder  2(Ci6H808)  +  0 


Sff  E^w^U*rz   r«!k<7  Kms  «ylvcrtris. 


^ati^fnrwL  fi?  S.C  v  C  C.  4j65  jl  C  H  nd  39^  p.  C.  0 

Alkohol  gereinigt 
mit  Salzsäure 
dca  aK^esetzlen  Flocken 
dorch  Decantiren 
S«p  beslit   alle  Eigenschaften  der 
Gaulerte  aa§  da  \adris. 

OJ3014  b«i  lOO»  C  setnKtade  GaOerte  gaben  0,5562  Koh- 
ien^iure  nsd  0.1413  W^^scr. 

0.1982  eaben  0.0090  Asdie  oder  L6  p.  C 

lof  100  TbeSe  bcre^teet.  ersi^  sich  folgende  Znsammen- 


19  Am.  K«UeKtoff     9<        äl.OS        31,18 
10    ^      Wasserstoff    10  5.37  5.39 

1«    „      Saomtaff      «d        43,58        0,43 

18«      100.00      100,00 
Das  Phlobaphen,  welches  Dr.  Schwan  io  der  Ghioariodo 
ebenfalls  mgeblkh  suchte,    ist  ans  der  Liste  der  organischeo 
Stoffe  wegzostreichen. 

D.  Das  Bolz  des  Siammes. 

Das  Holz  des  Stammes,  Ton  dem  die  Borke  und  Rinde  ent- 
fernt und  der  äusserste  Theil  auf  der  Drehbank  abgenommen 
war,  wurde  in  feine  Späbne  geschnitten  und  diese  mit  Weingei^ 
ausgekocht.  Der  Auszug  enthält  das  Harz  und  etwas  ätheriscb9> 
Oel.  Die  mit  Weingeist  erschöpften  Holztheile  wurden  mit  Kai 
hallendem  Wasser  ausgekocht,  wobei  sich  noch  etwas  Hari  un^ 
die  Gallerte  auflösten.  Weder  der  weingeistige  noch  der  alk» 
lisclie  Auszug   enthalten  Pinipicrin   oder  Zucker  und   Gerbs^ur^ 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  der  verschiedene 
Thcile  von  Pinus  sylvestris^  so  erhalten  wir  folgende  Uebersich  t 
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LXV. 

Zur  Geschichte  de|^  organischen  Metall- 

verbindnngen. 

Von 
€•  JJöwig. 

0 

Im  Jahre  1849  publicirte  Franklalid  seine  fvichlige  Ab- 
handlung über  Isolirung  des  Aethyls  als  Inaugural-Dissertation 
zur  Erlangung  der  Doctorwürde  in  Marburg.  Die  Isolirung  ge- 
lang ihm  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthyl  bei  einer  Tem- 
peratur von  150  —  180®.  Von  organischen  Metallverbindungen  ist 
in  der  ganzen  Abhandlung  nichts  zu  I^sen,  mit  Ausnahme  der 
Schlussstelle,  welche  also  lautet: 

„Eisen,  Blei,  l&upfer  und  Quecksilber  bei  einer  von  150  bi^ 
200®  C,  variirenden  Temperatur  mit  Jodäthyl  erhitzt,    zersetzen 
kaum  eine  Spur  davon;   dagegen  wird  es  von  Arsenik  bei  circa 
160®  rasch  zerlegt,  indem  sich  eine  blutrotbe  Flüssigkeit  erzeugt, 
welche  beim  Erkalten  in  prachtvollen  Krystallen,  wahrscheinlich 
Arsenikjodid,  anschiesst.    ßeim  Ooffnen  der  capillaren  Spitze  der 
Röhre  erwies  sich  dieselbe  luftleer,  auch  entwickelt  die  krystal- 
linische  Jlasse  im  Contact    mit  Wasser,    worin    sie  sehr  wenige 
loslich  ist,    kein  Gas.     Das  übrig  gebliebene  Arsenik  besitzt  im 
auffallend   hohen  Grade  einen    starken,    dem  des  Antimons  sehr 
ähnlichen  Metallglanz.    'Linn  bewirkt  die  Zerlegung  des  Jodäthyls 
beinahe  bei  derselben  Temperatur  wie  Arsenik,  und  das  flüssige 
Jodid   verwandelt   sich   dabei  allmählich  in  ein  gelbliches  öliges 
Liquidum,    welches   beim  Erkalten   krystallinisch   erstarrt.     Eine 
Gasentwicklung  findet  weder  beim  Oeffnen  der  Röhre,    noch  bei 
narchheriger  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Wasser  statt,  welches 
kaum   eine  Spur   davon   löst.     Auch  vom  Kalium  wird  das  Jod- 
äthyl bei  einer  Temperatur   von  ungefähr  130®  C.  mit  Leichtig- 
keit zersetzt  in   fast  reines  Methyl   und   eine   nicht  untersuchte 
gelbliche,  ätherarlige  Flüssigkeit." 

Aber  selbst  in  dieser  Schlussstelle  ist  die  Bildung  organi- 
scher Metallverbindungen  nicht  ausgesprochen.  Diese  Abhandlung 
ist  im  Augustheft  1849,  Bd.  LXXI,  S.  171  der  Ann.   d.  Chemie 


der  orgsnhchon  Mclallvorbiiidungen. 

DDd  Pharmacie  vollstänitig  abgednickl  und  ileiscIliRn  ah  Aohang 
noch  eine  Notiz  „Veüer  eine  neue  Reihe  organischer  Körper, 
tpeicke  Metalle  enthalten''^  liei^ieräyl.  In  ders4'!ben  erwäbnl 
Frankland,  daes,  als  er  Zlltk  »iir  Joilinethyl  bei  erliOhter 
Temperatur  eiuwirken  linss,  ein  Rücksland  irhaJIen  wurde,  welciter 
bei  der  trocknen  DestJllatiun  in  (rockneni  Wasserstoff  eine  farb- 
los«  Flüssigkeil  beferte,  welche  sieb  iin  der  Lull  entzündete  und 
mil  einer  dichten  Wolke  von  Zinkoxyd  veibrannle.  Er  belrachlel 
diese  Flüssigkeit  als  fine  Verbindung  von  Zink  mit  Metbjl  und 
«chliesst  die  Notiz  mit  folgenden  Worten: 

„Diese  Tbalsacben  maeben  es  wahnckeinlich,  dass  bei  der 
Zersetzung  von  Jodälbjl  durch  Arsenik  oder  Zinn,  diese  Metalle 
sich  nitl  dem  Aeltiyl  w  neuen,  dem  Kakodfl  ähnlichen  Radikalen 
Tereinigen.  Ferner  die  Existenz  von  WaäBerstolTverbindungen 
des  Arsens,  Antimons  und  Tellurs,  so  wie  die  Substitution  von 
Methyl  und  Aethyl  Tür  WasserslelT  zeigen  deutlich  die  auffallende 
Aehnlichkeil  der  Functionen  dieser  Radikale  und  des  Wasser- 
tlolfs,  so  dass  in  Verbindung  mit  obigen  Tlmtsacben  wir  die 
Srvarlung  hegen  dürfen^  dass  die  meisten,  wenn  iiicbl  alle 
der  folgenden  Verbindungen  darstellbar  sind."  Nun  lolgt  eine 
AurstelluDg  von  Verbindungen,  welche  wahrgeheinlieh  Zink,  Arsen, 
Antimon  und  Cbosphor  mit  Melhyl,  Aelhyl,  Butyl,  Valyl,  Amyl 
md  Phenyl  bilden  können.  Aus  dem  wOrlbch  Mitgelheilten  gehl 
hervor,  dass  Frankland,  ausser  den)  Ziukinetliyl,  keine  neue 
orginiscbe  Melallverbindung  dargestellt,  sondern  nur  die  Ver- 
«vlliunff  ausgesgirochen  hat,  dass  solche  erhalten  werden  können, 
und  eben  so  ergiebt  sich  aus  demselben,  dass  er  seine  Unler- 
mchungen  zuiiuchst  nur  in  der  Absicht  angesti^llt,  das  Aethyl  zu 
itnliren,  keineswegs  aber  in  der,  organische  Melallverbinduugeu 
ta  erhalten. 

Im  Märzbefl  1853  der  genannten  Annaten,  also  über  3  Jahre 
tpiter,  beginn!  Frankiunü  eine  Abhandlung j,I7(^6i?r  eine  nette 
SriAe  ori/antecher  Körper,  welche  Metalle  enthalten"  folgen- 
derma  ssen : 

„Unter  obigem  Titel  beschrieb  ich  vor  länger  als  3  Jahren 
einige  vorlSuIige  Versuche,  welche  die  Existenz  gewisser  orga- 
Bischer  Verbindungen  riarthate»^  die  dem  Kakodyl  in  hohem  Grade 
inale^  sind,  wie  dieser  KOrper  aus  einem  Metall,  —  in  einigen 
ftöm  auch  der   Phosphor  —  in   Verbindung    niit  den   Atom- 


gruppen  C^Hj.  C4IIJ,  Cgll,  u.  s.  w,  bestehen   und  i^  vieloii 
Ziehungen   bemerkenswerth  grosse   AßinjtäL  leigen.     ich  *teUU 

I  ihre  Ziisammenselzung  ß»C   und   untersucble  ITir   2  von  diese) 

I  Körpern,  die  icli  vorlauftg  als  Zinkmelliyl  und  Ziokäüi]'!  Iieieicli- 

I  nele,    eiulge  ihrer  Kcaclionen.     Ausserdem   gab  ich  die  Verlab- 

rungsweise  an,   um  ahnliche  VerbindungcD  darzuslellen ,   welclit 

1  Zinn,  Arsen  und  Phosphor  enthalten." 

I,  Frankland  lährt  Tori: 

„In  neuerer  Zeit  haben  Löwig  und  Schweiier  auf  deot- 

'  selben  Felde  zu  arheilcn  begonnen  und  eine  vod  den  Lücken  io 

der  vorhergehenden  Tabelle  ausgefüllt,  indem  sie  Stibälbyl  dureh 
Einwirkung   von  Jodäthyl  auf  eine   Legirung  von   Anlimon  avi 

I  Kaliuin  darslellten;  dieselben  ChL-miker  machlen  die  Bildung  äha- 

I  lieber  Verbindungen   icahigcheinlich,    welche  Melhyl   und  Amjl 

an  d«r  Stelle  des  Aetbyls  und  Wismuth  und  Phosphor  au  dar 
Stelle  des  Antimons  enllialten." 

Wäre   ich   bei   der  Entdeckung   der   organischen  Melallwr* 

I  bindungen  allein  belbeiligl,  so  wfirde  ich  die  historische  Darslet- 

lungswcise  des  ilerrn  Frankland  auf  sicli  beruhen  lassen,  ihÜ 

ich   die  Ucberzengung  iHibe,    dass  in   der  unpurlbeiischea  Ge- 

schichte    der   Wissenschallen    doch    Alles    seine    richtige  Stella 

^     finden  muss.   Da  sich  aber  mehrere  jüngere  Chemiker  an  diaaeo 

I  Arbeiten  in  meinem  Laborslorium   betheiligten,    so  balle  ich  ef 

für  meine  Pflicht,  für  eie  in  die  Schrnnken  zu  treten  und  ihaei 

I  die  Ehre,    die  ihnen   gebübi'l,    wenn   auch   nur  auf  kurze  Zeil. 

I  nicht  enlreissen  zu  lassen,  obschon  ich  fest  überzeugt  bin,  in* 

dies  von  Frankland  auch  nicht  beahslchligl  wurde. 

'.  Schon  im  Jahre  1842  suchte  ich,  veranlasst  durch  die  l't- 

I  tersuchungen  Bunsen's  über   das  Kakodyl,   direcl   eine  dun- 

selben  entsprechende  Anlimonverhindung  durch  Einwirkung  Tt« 
Chlor-  und  Itrosiälhyl  auf  Antimonkaliuni  darzustellen,  idh  e^ 
hielt  auf  diese  Weise  eine  farblose,  an  der  Lull  stark  rauclieDda 
Flüssigkeit,  deren  ich  in  der  ersten  lialfle  des  2ten  Bandci 
meiner  Chemie  der  organischen  Verbindungen,  welche  im  Jahj» 
1844,  also  5  Jahre  früher,  als  Fraukland  seine  Arbeiten  ver- 
Offettllichle,  in  den  Buchhandel  kam,  kurz  unter  dem  iVamca 
Antimonathyl  erwähnte.  Meine  Zelt  war  durch  die  Herausgab^ 
dieses  Werkes,  welches  mich  bis  1848  beschälligte ,    so  sehr 

I  Anspruch  genommen,  dass  ich  zu  der  nahem  Untersuchung  diesff 
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TerbindoDg  nicht  gelangen  konnte.  Nachdem  Frank land  seine 
Arbeit  über  die  Isolirung  des  Aethyls  publicirt  hatte,  unterwarf 
ich  io  Gemeinscbafk  mit  Schweizer  das  Stibätiiyl  einer  nähern 
Dotereuchung  und  schon  im  November  1849  enthielten  die  Mit- 
tbeihingen  der  naturforschenden  GesellschaA  in  Zürich  unsere 
erste  Abhandlung,  welcher  im  Sommer  1860  die  zweite  ausführ- 
lichere folgte.  Gleich  darauf  untersuchte  L  a  n  d  o  1 1  das  Stibmethyl, 
er  entdeckte  das  Stibmethylium  und  seine  Abhandlungen  finden 
ttcb  in  den  genannten  Mittheilungen  und  im  Aprilheft  1851 ,  so 
wie  im  Oktoberheft  1852  der  Annaien  der  Chemie  und  Pharm, 
fan Jahre  1851  stellte  Gramer  das  Stibamyl  dar  und  im  gleichen 
Jahre  unterwarf  Dr.  Breed  das  schon  früher  von  mir  darge- 
stdlte  Bismäthyl  einer  nähern  Untersuchung.  Bei  sämmtlichen 
DotersQchungen  wurde  immer  die  gleiche  Methode  in  Anwendung 
gebrs^cbty  deren  ich  mich  zuerst  zur  DarsteUung  des  Stibäthyls 
bediente,  nämlich  die  Einwirkung  der  entsprechenden  Jodver- 
bindung auf  Legirungen  von  Kalium  mit  Antimon  und  Wismuth. 
Hierauf  folgte  meine  Arbeit  über  die  Zinnäthyle,  deren  Resultate 
vollständig  im  November  1852  in  den  Züricher  Mittheilungen  zu 
keen  waren,  und  würde  nicht  der  Umzug  von  Zörich  nach  Breslau 
dne  Unterbrechung  meiner  Arbeiten  veranlasst  haben,  so  würde 
aocfa  schon  die  Untersuchung  über  die  Bleiäthyle,  welche  sich 
finz  an  die  Zinnäthyle  anschliessen  und  welche  zum  Theil  been- 
digt ist,  der  Oefifentlichkeit  übergeben  sein. 

Es  ist  daher  schwer  zu  begreifen,    wie  Frankland  ange- 
sichts dieser  Thatsachen  im  Jahre  1853  drucken  lassen  konnte : 
Jn  neuer  Zeit  haben  Löwig  und  Schweizer  auf  demselben 
Felde  zu  arbeiten  begonnen   und  die  Bildung  ähnlicher  Yerbin- 
doDgen,  welche  Methyl  und  Amyl  an  der  Stelle  des  Aethyls,  und 
Wismuth  an' der  Stelle  des  Antimons  enthalten,   wahrscheinHeh 
gemacht"  und  um  so    weniger,    als   das   hierher  Gehörige   aus 
meinem  Grundrisse   der  organischen  Chemie   in  das  Journal  of 
Ike  Chemical  Society ^   welches  in  London   erscheint,    überge- 
gangen ist,    überhaupt  nicht  vorausgesetzt  werden  kann,    dass 
ihm  die  Abhandlungen,    die  von  Zürich  ausgingen,    unbekannt 
gebliehen  sind.     Ich  nehme   daher  die  Priorität  der  Entdeckung 
und  Darstellung  organischer  Metaliverbindungen  durch  Ginwirkung 
ron  Broffiäthyl  auf  Legirungen  von  Kalium  und  Natrium  mit  An- 
imony  Wismuth^  Zinn  und  Blei  für  mich  in  Anspruch  und  bin 
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überzeugt,  dass  mir  dieselbe  von  jedem  ÜDbefangenen  zöge- 
standen  werden  wird.  Ich  suchte  dfese  Verbindungen  direct 
darzustellen  und  begann  meine  Untersuchungen  in  dieser  Absicht; 
Frankland  erhielt  sie  nur  zufällig  bef  der  beabsichtigten  Iso- 
lirung  des  Aelhyls;  dagegen  gehört  ihm  die  Entdeckung,  dass 
die  genannten  Metallverbindungen  auch  durch  unmittelbare  Ein- 
wirkung der  Metalle  auf  die  organischen  Jod  Verbindungen  in 
hoher  Temperatur  gebildet  werden.    Suum  euique. 


LXVI. 

lieber  einige  StibäthylTerbindungen. 

Von 
€•  Miäwig. 

Antimoniysaures  Stibälhyloxyd.  Ueberlässt  man  die  äthe- 
rische Lösung  des  Stibäthyls  der  freiwilligen  Verdunstung  und 
entzieht  man  ^em  Ruckslande  das  gebildete  Stibälhyloxyd  durch 
eine  Mischung  von  Aether  und  Weingeist,  so  bleibt  ein  weisser, 
pul  verförmiger,  amorpher  Körper,  welchen  ich  in  den  früheren 
Abhandlungen  über  das  Stibäthyl  Aethylstibylsäure  genannt  habe. 
Der  weisse  Rauch,  welcher  sich  vor  der  Entzündung  bildet,  wenu 
das  Stibäthyl  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  besieht  fast 
ganz  aus  dieser  Verbindung.  Schon  in  meinem  Grundrisse  der 
organischen  Chemie  habe  ich  angegeben,  dass  dieser  Körper 
eine  Verbindung  ist  von  Antimonoxyd  mit  Stibälhyloxyd,  ent- 
sprechend der  Formel  (StAe3)02  +  2Sl03.  Die  Elementaranalyse 
-der  bei  100^  ausgetrockneten  Substanz  lieferte  folgende  Re- 
sultate. 

1,200  Substanz  gaben: 

0,560  Kohlensäure  =  12,58  p.  C.  Kohlenstoff, 
0,293  Wasser  =    2,70    „      Wasserstoff. 

0,956  Substanz  gaben: 

0,443  Kohlensäure  =  12,67  p.  C.  Kohlenstoff, 
0,240  Wasser  =    2,77    „       Wasserstoff 
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0,540  Subsiaoz  gaben: 

0,370  Aoüffloo  =  68,83  p.  C.  Antimon. 
0,365  Substanz  gaben: 

0,258  Antimon  =  69,04  p.  C.  Antimon. 
,  0,455  Substanz  gaben: 

0,817,  Antimon  =  69,66  p.  C.  Aniiraon.*) 
Aus  diesen  Resultaten  lassen  sich. 3  Formeln  berechnen: 
1.  Formel.         2.  Formel.  3.  Formel. 

(SlÄe)Oa.  (StAe3)Oi,2St04.  (StAe8)Oi,2St03. 

^  .  Gefandcn. 

8t  m  70,S8  St,  387  69,67  St,  387  71,92  68,33  69,04  69,66 

C|  n  13,18  C„  72  11,18  Ci,  72  13,38  12,58  12,67 

&     5  2,74  Hl,     15  2,71  Hj,    15  2,78      2,70      2,77 

Oi    24  13,20  Pia     80  16,51  0,     64  11,92 

182  ^00,00  554  100,00  538  100,00 

Dass  die  Verbindung  Stibäthyloxyd  (StAeg,  0,)  enthält, 
folglich  nicht  der  ersten  Formel  entsprechen  kann,  ergiebt  sich 
iiis  folgenden  Reactionen : 

1)  Setzt  man  zu  der  weingeistigen  Lösung  derselben  con- 
ceotrirte  Salzsäore,  so  scheidet  sich  sogleich  eine  farblose  Flös- 
ugkeit  aus,  welche  in  Weingeist  gelöst  durch  Schwefel  Wasser- 
stoff nicht  gefallt  wird. 

0,365  Grm.  der  gelallten  Substanz  gabem: 

0,361  Grm.  Chlorsilber  =  24,60  Chlor  oder: 

1  At.  Stibäthyl     216,2        75,28       75,40 

2  „    Chlor  71,0        24,72       24,60 

287,2      100,00      100,00 

'    2)  Schwefelwasserstofif  erzeugt  in  der   von  dem  Chlorstib- 
Sthjl  getrennten  Salzsäuren  Lösung  sogleich  einen  Niederschlag 


*)  Zar  Antünonbestinimnng  warde  die  Substanz  In  einer  Verbren- 
^BgsrOhre  mit  einer  Mischung  Ton  Salpeter  and  kohlensaarcm  Natron 
^erbraoBt  Der  Rückstand  warde  in  Königswasser  gelöst,  aus  der  mit 
Wasser  nnd  Weinsäure  vermischten  Lösung  das  Antimon  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällt  und  durch  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  im 
Niederschlage  das  Antimon  gefunden.  Das  Material  zur  Antimonbestim- 
Bvng  war  Ton  ?erschiedcnen  Bereitungen.  Digerirt  man  die  Substanz 
^hne  Torhergegangene  Verbrennung  längere  Zeit  mit  Königswasser,  so 
't*hält  man  nur  66—67  p.  G.  Antimon.  Dies  bestimmte  mich  fräher,  für 
lie  Verbindung  die  Formel:  (StAe)Os  anzunehmen,  welche  65,3  p.  C. 
uitifflon  erfordert. 
Joum.  t  fnkL  Chemie.  LX.  6.  23 
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Ton  Eemws,   nnd  T«nnUcbl  nun  dieselbe  mit  Wasser,   : 
AJgarotbpulrer  nieder. 

3)  D^erirt  mao   die   Yerbiaduog  mit  Terdünoter  Salpeter- 

dampA  man  die  Lösuog  ab,    so  erhält  miD  KrysltUe 

TOD  salpeter^aurem  Sübätfayloiyd.     Das  LQgelöste  enlwickell,  in 

cioer  Glasröhre  geglüht,  Leine  Spar  Sauersloflgag 

Bieraus  folgt,  dass  die  Verbindung  Slibüthyloxyd  und  As- 
timonoxyd  entliÄll.  Sie  bcsilzt  einen  bilteru  GeEcbmack,  aliud 
dem  Ecbvefelsauren  Chinin  und  ist  in  Wasser  imd  in  Weingen 
ISslicb.  Die  kalt  bereitete  «assrige  Lösung  ist  rollkommen  d  ^^ 
OüEsig  und  besitzt  die  meAwürdige  Eigenschaft,  sich  beim  Sd 
wärmen  wie  Siärkekleister  zu  verdicken  und  zu  einer  porc 
artigen,  zerrciblicheu  Hasse  einzutrocknen;  übergiesst  man  i 
selbe  mit  Wasser,  so  bleibt  etwas  Anttmonoxyd  ungelöst. 

SulfanliinoBigtaures  SlibälhyUulßd.  Setzt  man  ta  At 
wässrigcn  Lösung  der  vorigen  Verbindung  Schwerelwa5Serslo( 
■o  enistebl  ein  hellgelber  Niederschlag,  ähnlich  dem  ArsensuiGd. 
Ton  höchst  unangenehmem,  mercaplanäbnlichen,  lange  aDhanend<a 
Geruch.  Unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure  gelrocknel,  B- 
scheint  er  als  ein  sehr  schönes,  hellgelbes  Pulver,  welches  IB 
Wasserbade  erhitzt  eine  braunrolhe  Farbe  annimmt.  ßBUcbflOdf 
Salpetersäure  zersetzt  die  Verbindung  unter  FeuerGrscheinDB|i' 
erhit/l  man  dieselbe  über  der  Spirilnslampe  in  einem  kleinen 
DestillalioDsapparate,  so  erhält  man  ein  Oüssiges  Produkt,  welche) 
alle  Eigenscbalten  des  Schwerelälhyls  besitzt.  L'ebei^iessl  nui 
die  Verbindung  mit  verdüunter  Schwerelsäure,  so  scheidet  sich 
unter  Entwicklung  von  Schwefel  was  s  erst  o  IT  und  Bildung  m 
schwefelsaurem  Stlbäthyloxyd  Kermcs  aus,  was  sogleich  ui  dtf 
Farbe iiänderung  zu  ei  kennen  ist. 

Die  xur  Analyse  verwandte  Substanz  war  über  Seh nefelsiiir 
^trockne).  Die  Schwefelbeslimmiirtg  geschah  mit  Salpelersioif' 
fOa  1.4^  spec.  Gewicht. 

0,342  Subslauz  gaben: 
0.074  Schwefel  und 
0.460  schwalels.  Baryt  =  20.70  p.  C.  Schwefel. 

0,27K         (tanz  gaben: 
^^hwefei  und 

iliweleis.  Baryt  =  20,78  p.  C.  Schwefel. 
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0^,896  Substanz  gaben; 

0,380  Kohlensäure  =  11,68  p.  C.  KohlenslofT. 

0,2l!0  Wasser         =    2,59    „     Wasserstoff 
oder: 

3  Ät  Antimon        387  64,28 

i%    „   Kohlenstoff     72  11,96  11,68 

15    „    Wasserstoff     15  2,49        2,59 

8    „  Schwefel       128  21,27  20,70      20,78 

602"  100^00 
J^ormel  (StAea)S2  +  2SlS3. 

Li  •        '  ' 

Die  gleiche  Verbindung  kann  auch  direct  erhalten  werden« 
(fingt  man  nänofich  in  eine  Lösung  von  Scliwefelstibäthyl  (StAe^, 
ii)  irisch  gefällten  Kermes  niit  der  Vorsicht,  dass  ersteres  im 
leberschuss  bleibt,  so  geht  die  braunrolhe  Farbe  des  Kermes 
iogteich  in  hellgelb  über  und  die  so  erhaltene  Verbindung  be- 
kü  den  Geruch  und  alle  übrigen  Eigenschaften  der  durch  Fäl- 
bug  erhaltenen. 


LXVII. 

Üntersnchnng  eines  neuen  organischen  zihn- 
liältigen  Radicals,  des  l^tannmethyls/) 

Von 
AuguH  i^fdhaurs  und  Alfred  MUehe* 

(^Compt.  rend.  Juin  1853,  p.  1001.) 

In"  einer  frühem  Abhandlung'*'*)  haben  wir  gezeigt,  dass 
durch  die  Einwirkung  metallischen  Zinns  auf  Jodwasserstoflalher 
id  verschlossenen  Gefassen  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr 
y^P  das  Jödür  eines  ternären  Radicals  €411580  in  grosser  Menge 
{elildet  wird,  welches  wir  Stannälhyl  genannt  haben.  Wendet 
^aD  statt  des  Aethyljodürs  Melhyljodur  an,  so  erhall  man  ganz 
tnaloge  Resultate.  LSsst  man  Zinn  auf  Jodmethyl  bei  einer 
Temperatur  von  150  bis  180^  wirken,  so  verbinden  sich  beide 


*)  VergL  dies.  Jonrn.  LVII,  149. 
**J  Dies.  Jonrn.  LX,  304. 
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Linnen  15  bis  20Stundun  Yollstüiidig,  und  die  in  di 
enllialtcne  Flü^ü^igkeil  geslelit  beim  Erkalten. 

Diese  Verbindung  giebt,  der  Deslillalion  unterworfen,  ein« 
klare,  filnrk  riechende  Fliissigkeil,  welche  bei  195"  anfängt  zu; 
sieden.  W^lirend  der  Destilialion  sleigl  die  Tempersluf  bis  auf 
?20  bis  225».  Der  lolzte  Theil.  welcher  ungelSlir  bei  2i» 
siedet,  und  welcher  wenigstens  ^4  des  roben  Produkt«  aus- 
macht, gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  krystailiniscben  Mdsst, 
während  der  bei  200<*  siedende  Theil  bei  0"  noch  flüssig  bleihf. 
Wenn  man  die  feste  Masse  aufs  Neue  schmilzt,  langsam 
erkalten  lässt,  die  auf  der  Oberflache  gebildete  Kruste  durch» 
stösst,  und  den  innern  nrissigeo  Theil  schnell  abgiesst,  so  e^ 
hält  man  prächtige  Krjstalle  von  der  Porm  schiefer  rbombisclur 
Prismen.  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  34*';  sie  lOst  sich 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  mehr  noch  in  Alkohol  und  in  jedem 
Verhältnisse  in  Aether;  wird  also  von  allen  Lösungsmitteln  leichter 
aurgenommen  als  die  entsprechende  Stannäthylverbindung. 

Ammoniak  bringt  in  der  wässrigen  Lösung  einen  weissen 
amorphen  Niederschlag  herror,  der  im  üeberschuss  dee  FäUuBgi- 
liiittels  wie  auch  in  Alkohol  und  Aelhcr  unlöslich,  in  üherschBt<< 
sigem  Kali  aber  löslich  ist.  Dieses  Oxyd  nähert  sich  ah 
so  wie  das  Oxyd  des  Stannäthyls,  dem  Zinnoxydnl,  welches  sieb 
gegen  Ammoniak  und  Kali  gleich  verhall.  Von  der  entsprcctieQ' 
den  Jodverhindung  unterscheidet  sich  das  genannte  Oxyd  Dtl 
dadurch,  dass  es  statt  eines  Moleküls  Jod  ein  Molekül  Saueralol 
aufgenommen  hat.  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlor-  uni 
Diomwasserstoffsänre,  Ameisensäure  und  Essigsäure  lösen  dii 
Stannmetbyloxyd  sehr  leicht  und  bilden  schöne  krystalltsirbart 
Verbindungen.  Die  schwefelsaure  und  salpetersaure  Verhisduiq 
erhält  man  auch,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  der  entsprecheo- 
den  Jodverbindung  mit  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Sil- 
beroiyd  versetzt.  Das  Stannmethyloxyd  würde  man  auch  durtli 
Kochen  einer  Lösung  von  Stannmethyljodür  mit  Silberoiyd  er- 
halten. 

Wir  haben  folgende  Verbindungen   analysirt  und  die  aoge' 
gebenen  Formeln  gefunden: 

CjHaSnCl     Stannmelhylcblorfir, 

f:,niSnBr    Slannmetbylbromür, 

CiHjSnJ      Stannmclhyljoilür, 
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CsHsSnO  Slannmethyloxyd, 

CsHaSnO.SOa       scbwerels.  Slannmethyloxyd, 
C,Q,SnO,  NO5      Salpeters. 
CsHsSnO,  CO2       kohlens. 
C^HaSnO,  C^Oj      oxals. 
C^HaSnO,  C4H3O3  essigsaures 


Die  Verbindungen  des  Slannmetliyloxyds  mit  Kohlensäure, 
•xals^ure  und  Phosphorsaure  sind  in  Wasser  unlöslich,  die  mit 
Bsigsdure,  Weinsäure  und  Ameisensäure  sind  dagegen  löslich 
id  krystallisiren  leicht.  Das  Sulfur,  das  man  durch  Behandeln 
SS  Jodörs  mit  SchwefelwasserstofT  erhält,  setzt  sich  in  Gestalt 
einer  limpider  Tröpfchen  ab,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  AI- 
>boi  löslich  sind.  Sie  erstarren  sehr  langsam  und  haben  so* 
obl  im  flüssigen  als  im  festen  Zustande  eine  der  des  Stann- 
hylsulfürs  analoge  Zusammensetzung. 

Alle  diese  Körper  bilden  eine  der  Aethylreihe  hinsichtlich 
sr  Zusammensetzung  entsprechende  Reihe.  Bezeichnet  man 
nrcb  SnMe  das  Slannmethyl  und  durch  SnAe  das  Stannäthyl, 
I  erhält  man  folgende  correspondirende  Reihen: 

iMe  Stannmethyl,  SnAe  Stannäthyl, 

iMeJ  Stannmethyljödur,    SnAeJ  Stannäthyljodür, 

iMeCI  Stannmethylchlorür  SnAeCl        Stannäthylchlorur, 

iMeBr  Stannmethylbromür  SnAeBr       Stannäthylbromdr, 

iMeS  Stannmethylsulfür,  SnAeS         Stannäthylsulfür, 

iHeO  Stannmethyloxyd,    SnAeO         Stannäthyloxyd, 

iMeOyNOs  Salpeters.  Stann-    SnAeO,N05  Salpeters.  Stannäthyl- 

methyloxyd,  oxyd, 

iMeO^SOj   schwefeis.  Stann-    SnAeO,  SO3  Schwefels.  Stannä- 

methyloxyd,  thyloxyd, 

iMeO.CsOs  oxalsaures  Stann-    SnAeO,C203  oxalsaures    Stannä- 

methyloxyd,  thyloxyd. 

Das  flüssige  Produkt,  welches  sich  neben  dem  Stannme- 
yljodur  bildet,  und  bei  200^  siedet ,  ist  das  Jodür  eines  neuen 
adicals,  welches  zwei  zu  eiuem  einzigen  verdichtete  Moleküle 
;s  Slannmethyls  enthält.  Es  besitzt  einen  penetranten,  doch 
cht  so  starken  Geruch,  als  die  entsprechende  Aethylverbin- 
jng.     Ammoniak    zersetzt    es   und   giebt  ein  Oxyd,    welches 
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wie    das  Stannmethyloxyd    mit  Sauren    krystaUisirbare  yerbin- 
dangen  eingeht. 

ßei  der  Einwirkung  des  Zinns  auf  Aethyljodör  bildet  sich 
ausser  dem  Stannälhyljodür,  welches  das  Hauptprodukt  ist,  eine 
kleine  Menge  eines  nach  Rettig  riechenden  Oels,  welches  sich 
in  grosser  Menge  bildet,  wenn  man  die  Einwirkung  nach  einigen 
Stunden  unterbricht. 

Dieses  stark  riechende  Oel  ist  eine  Jodverbindung  von  der 
Formel  (SnAe)2J9  entsprechend  dem  (SnMe)2J*  Durch  Ammo- 
niak erhält  man  amorphes  Oxyd,  welches  krystallisirbare  Salze 
giebt.  — 

Wendet  man  statt  des  Zinns  Phosphorzinn  an,  so  b'iM 
sich  ausser  dem  Stannäthyljodür  und  der  Verbindung  (SnAe)sJ 
noch  ein  flüssiges  Jodur,  welches  man  wie  die  von  Löwig  durch 
Einwirkung  einer  Legii*ung  von  Zinn  und  Piatrium  auf  Aethyl- 
jodür  dargestellten  Verbindungen  erhält. 

Arsenik  giebt  mit  dem  Jodwassers.tofTäther  und  dem  Aeth^- 
jodwasserstodalher  Verbindungen,  welche  dem  Stibäthyl  und  dep 
Stibmethyl  analog  sind ,  sich  bei  geringem  Erhitzen  an  ^er  Lufi 
entzünden  und  einen  unerträglichen  Rnoblauchgeruch  verbreiteo. 

Das  Arsenzink  verbindet  sich  schnell  mit  dem  Aethyljodör 
und  giebt  eine  weisse  krystallinische  Masse  von  der  Formel 
Ci2Hi5AsJ+C4H5ZnJ. 

Arsenkalium  erhitzt  sich  bei  der  Berührung  mit  Aethyljodör; 
letzteres  geräth  sogleich  ins  Sieden  und  man  erhält  äusserst 
leicht  entzündliche  Produkte. 

Blei  verbindet  sich,  der  Behauptung  Fran.kland/s  zu- 
wider, leicht  mit  Aethyljodür,  während  sich  Kupfer,  wie  auch 
seine  Arsen-  und  Phosphorverbindung,  indifferent  gegen  dasselbe 
zu  verhalten  scheinen. 

Das  Zinn  bildet  demnach  mit  Aethyl  und  Methyl  Radicale, 
welche  sich  vollsländig  wie  Metalllegirungen  verhalten,  und  ein- 
ander vollkommen  entsprechende  Reiben  von  Salzen  bilden. 

Das  Amyljodür  wird  bei  180^  von  Zinn  nicht  zersetzt,  bei 
220  bis  240*^  jedoch  wirken  beide  ziemlich  energisch  auf  ein- 
ander und  liefern  Produkte,  welche  der  Gegenstand  einer  spätem 
Abhandlung  sein  werden. 
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I-XVIII. 

tJehef  die  Zasaminensetzang  der  Harmal^- 

Alkaloide« 

Von 
X  Writm^che. 

(ßtiUet,  de  St.  PStersbourp  > 

Bei  den  Elementaranalysen  des  HarmaNn,  Harmin  and 
Wroharmalidin ,  aus  deren  Resultaten  ich  in  meinen  Abhand- 
longen  fiber  diese  Körper  die  Formeln  für  dieselben  abgeleitet 
habia,  waren  mir  die  Resultate  hinsichtlich'  des  Kohlenstoffs  in 
sofern  nicht  vollkommen  befriedigend  ausgefallen,  als  die  Dif- 
ferenzen der  für  denselben  erhaltenen  Zahlen  bedeutend  genug 
waren,  um  mich  in  einiger  Unsicherheit  über  die  Zahl  der  an- 
luoehmenden  Kohlenstoffatome  zu  lassen.  Die  beobachteten  Dif- 
ferenzen betrt^n  nämlich  für  das  Harmaiin  0,77,  für  das 
B»rmin  0,72  und  für  das  KHroharmalidtn  sogar  1,47  p.  C.« 
!ffthrencl  sich  alsr  Differenz  für  1  Atom  Kohlenstoff  bei  der  Be- 
reehnung,  je  nachdem  man  in  den  Formeln  entweder  26  oder 
2t  Atome  desselben  annimmt,  für  das  Harmaiin  0,74,  für  das 
Mmrmin  0,72  und  für  das  Nilroharmaiidin  0,90  p.  C.  ergiebL 
Ich  beabsichtigte  deshalb  schon  immer  diese  Körper  einer  noch- 
maligen Analyse  zu  unterwerfen,  und  dabei  nicht  nur  alle  Vor- 
lichtsmassregeln  auf  das  höchste  zu  steigern,  sondern  auch 
haaptsächlich  grössere  Mengen  von  Substanz  zur  Verbrennung ' 
pDzawenden,  um  auf  diese  Weise  die*  möglichen  und  unvermeid- 
lichen Fehler  wenigstens  bedeutend  zu  vermindern.  Die  Analyse 
eines  neuep ,  dem  Niiroharmalidin  nahe  verwandten  Alkaloides 
>Qs  der  fi^rnialareihe  gab  mir  vor  Kurzem  Gelegenheit,  auf  diese 
Weise  zu  qperiren,  und  die  Resultate  von  zwei  Analysen  waren 
>uf  eine  soldbe  Weise  sowohl  unter  einander  als  auch  mit  der 
Berechnung  nach  einer  26  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Formel 
ibereinstip&mepd,  dass  ich  durch  sie  veranlasst  wurde,  die  beab- 
ichtigte  Revision  der  Formeln  für  die  bereits  beschriebenen  Al- 
aloide  »ogleich  vorzunehmen.  Aus  ihr  ist  das  unzweifelhafte 
Usaltat^ hervorgegangen,   dass  die  Anzahl  der  Kolilenstoffatome 


rHtisct«^:  Trftvr  Im-  larvtla  lliiUllt. 

I  JKMS  MMtfum  mdt  27.  s^ider*  26  b«>lr£{(.  mtd 
Mb«-  ^  «w  av  ^.iilliaiii  ZaUni  darnscb  n 
wiM.  !■  r  TnjaliB  «vde  wfc  am  awäcJut  das  Vi 
Ict  &s  iifjM  anJHvficfe  Wscfaraitmi  imd  d>tm  il 
c  AtkW  m  «k  nA  At  nnctt  Zabirn  int(Ui«iIi 
M   Ae  Ade  fcr  ia  »cMa  iMudlHng^n  befindBcbi 

«  MdL 

r  Xffmu,    4esM»  ick  atdi  bd   den  Analj'^n  beOiC 

,  w  dir  D«f»'Mk;     fic  Tcftmam^   nurde  aber  Did 

lbSm^s  ■■  SaacrsM&tnMBe  jmr^eaoauafa,  sitnAuru  twt 

I  Kasten  des  Ss«em»ffes  ina  Kopreroxyd.     Zu  diasa 

«arde  aa  du  liiatCT«  Ende  des  Verb  rmnangsroli  res  ^ 

,    3  bis  4  ZaII   langes  Rohr  u^bbseJi,    iinil   dieses  I 

Kille  aasgems«!,  am  es  >pÄler  Iriclil  mil  der  WciDgeU 

t  ablieben  nnd  raschmHxea  zu  könoen;  das  sg  vorbereiU 

r  aber,    wddirs  Iid   einer  Liiige  mn  22  Zoll  120  bis  II 

nmiD  eines  LCmigen ,    bereiu   mehrmals  im  Gebiauche  gan 

men  KupferoiTdes  Tasste.  wunle  gaiii  aurdie  gt-nGliiilicIjsffti 

[errillt,  d.  h.  zurrst  ein  Pfropf  Ton  Kuprerspähiicn ,   dsnn  «M 

iupferoxjd.  dantaf  das  io  einem  PorcelUnmürser  gemacht«  Q 

■enge  der  Stibslanz  mil  Kii|ireroxyd.  und  auf  dieses  eine4Zl 

f  |w));e  ScIiichlRupreroijd  ncbsE  TfropF  yud  KiiprerspMinen-    Pfad 

k  flem    hierauf   durch    horizontales    blopfeii    rin    LufIcannI   in  de 

[Bohre  enl&landen,    wurde  dasscllje  mit  Saud  toh  120  bi»  I3( 

mgeben*)  und  aus  eiaem  mit  dem  hinteren  Ende  verbundeoi 


•)  Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  mTr  einen  sehr  bpqnemcn  AppI 
b-MoMraltt,  tob  welchem  irh,  da  er  ais  ein  CoDiplenienl  des  Rea'sn] 
I  Apt«rBles  belrachiet  werden  kann,  hier  eine  Zeichnang  gebe.    Er 
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Gasbehälter  so  lange  ein  Slrom  Irockncr  atmospliärischcr  Luft 
faioflurcbgeleitet»  bis  alle  während  des  Füllens  angezogene  Feuch- 
tigkeit ToUkommen  entfernt  war.  Jetzt  wurde  das  Verbrennungs- 
robr  an  seinem  ausgezogenen  Theile  durch  eine  Weingeistflamme 
zugescbmolzen,  hierauf  der  Sand  entfernt  und  nun  das  Cblor- 
cakiomrohr  und  der  Kaliapparat  so  wie  auch  hinter  diesem  noch 
ein  Rohr  mit  trocknem  Aelzkali  mit  dem  Verbrennungsrobre  ver- 
bunden. Die  Verbindung  des  Chlorcaiciumrohres  mit  dem  letz- 
teren wurde  durch  einen  mit  ajier  Sorgfalt  vorbereiteten  und  mit 
aller  Kraft  eingesetzten  Kork  bewerkstelligt,  in  'welchen  das  Chlor- 
calciamrobr  zu  noch  giösserer  Sicherheit  mit  Siegellack  einge- 
kittet worden  war.  Um  den  Kork  gegen  jeden  Wasserverlust 
von  aussen  zu  schützen,  wurde  er  von  einer  aus  mehreren 
Stücken  sorgfältig  zusammengesetzten  und  durch  ein  Caoutchouk- 
band  zus^ammengchaltencn  Korkbülle  vollkommen  umscblossbn, 
und  anch  diese  Hülle  vor  der  Einwirkung  der  Flamme  durch 
einen  Pappschirm  möglichst  geschützt.  Nun  wurde  das  zuge- 
schmolzene Ende  des  Yerhrennungsrohres  durch  einen  Feilstrich 
angefeilt  ohne  es  abzubrechen,  in  diesem  geschlossenen  Zustande 
durch  ein  Caoutchoukrolir  mit  dem  SauerslofTgasbebälter  ver- 
stunden und  hierauf  die  Verbrennung  auf  Kosten  des  Kupfer- 
oxyds ausgeführt.  Nachdem  das  Rohr  in  seiner  ganzen  Länge 
glühend  war,  und  nur  noch  eine  höchst  unbedeutende  Gasent- 
wicklung staltfand,    wurde  die   innerhalb  des  Caoutchoukrohrcs 


steht  aus  einer  einen  etwas  stampfen  Winkel  bildenden  Blechrinne, 
welche  in  den  sie  an  beiden  Enden  schliesscnden  Wanden  mit  umge- 
legten Rändern  Vertiefnngen*  zar  Aufnahme  des  Rohres  besitzt,  and 
■eben  diesen  unterhalb  mit  Stiften  versehen  ist,  durch  deren  Einsetzen 
In  die  Locher  der  Stutzen  des  Hess'schen  Apparates  das  Ganze  eine 
feste  Stellung  erhält  Die  vordere,  niedrigere  Seite  der  Rinne  steht 
mit  der  hinteren  nicht  in  directer  Verbindung,  sondern  unten  einige  Linien 
dai^on  ab,  wodKrch  eine  die  ganze  Länge  der  Rinne  einnehmende  Spalte 
entsteht  Diese  kann  durch  den  Schieber  a  geschlossen  und  geöffnet 
werden,  und  da  das  die  hintere  Seite  der  Rinne  bildende  Blech  gerade 
in  der  Ecke  mit  einem  scharfen  recht^Tinkllgen  Eiiibuge  versehen  ist, 
dann  aber  wieder  (mit  nnfgcbogenen  Rändern)  mit  dem  oberen  Theile 
parallel  nach  unten  weitergeht,  so  kann  der  Schieber  die  Oeffnnng  voll- 
kommen verschiiessen  und  beim  Oeffnen  desselben  aller  Sand  in  einen 
antergestelilen  Blcchkaslen  abfliessen,  welcher  zugleich  zum  Erhitzen 
des  Sandes  dient 
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beQndli.che  angefeilte  Spitze  des  Verbrennungsrolirs  abgebrocben 
und  mit  dem  Einleiten  von  Sauerstoff  in  das  Verbrennungsrohr 
begonnen.  Erst  jnaqhdem  dadurch  alles  reducirt  g;ewesene  Kupfer 
allmählicb  wieder  vollkommen  pxydirt  worden,  und  aus  dem 
Kalirohre  eine  2eit  lang  Sauerstoff  entwichen  war,    wu^de  die 

_.;  ,1-  ".  |t.. 

Analyse  als  beendet  betrachtet. 

^uf  diese  Ayeise  habe  ich  von  jedem  der  drei  ^Ikaloide 
zwei  Anijlysen  ausgeführt,  jede  mit  mehr  als  einem  .Gramm  Sub- 
stanz, und  dabei,  wie  man  aus  dem  folgendem  ersieht,  eben  so 
äbereinstinunende  als  befriedigende  Resultate  erhalten. 

Uarmalin. 

L  1,224  Grm.  aus  Alkohol  krystallisirtes  und  nur  ein  f  enig 
bräunlich  geßrbtes  .Aarmalin  gaben  3,260  Grm.  Gewichjtszo- 
nähme  im  Kaliapparate  und  0,008  Grm.  im  Kalirohre,  also  zu- 
sammen  3,2Q8  Grm.  Kohlensäure.  Im  Chlorcalciumrohre  ergab 
sich  eine  Gewichtszunahme  von  0,717  Grm.,  und  das  zum 
grössten  Theile  in  der  ersten  Kugel  angesamrnelte  Wasser  war 
Tollkommen  neutral  und  geschmacklos.  Diese  Zahlen  enlspredwt 
d,892$  Grm.  oder  1%,^  p.  C  KohlenslofT  und  0,079666  Gm. 
oder  6,51  p.  C.  Wasserstoff, 

II.  1,178  Grm.  desselben  Präparates  gaben  im  Kaliapparate 
3,130  Grm.  und  im  Kalirohre  0,012  Grm.,  also  zusammen  3,142 
Grm.  Kohlensäure;  und  ferner  im  Chlorcaiciumrohre  0,682 Grm. 
Wasser.  Diese  Zahlen  enlsprechen  0,8579  Grm.  oder  72,83  p.C 
Kohlenstoff  und  0,075778l  Grm.  oder  6,43  p.  C.  Wasserstofe 

Diese  Resultate  stimmen  aber  vollkommen  mit  der  Berech- 
nung nach  der  Formel  C26H2gN402,  nach  weicher  das  Atomge- 
wicht des  Harmalins  2677,96  belrägl. 

In  100  Th. 

Berechn.  Jetzt  ccefund. 
I.     ^    II. 

Cas  1953,12  72,93    72,90    72,83 

B28  174,72  6,52      6,51       6,43 

N4  350,12  13,08 

O2  200,00  7,47 

2677,96  100,00 

Für  das  chlorwasserstoffsaure  Harmalin  ergiebt   sich  da^ 


■ 
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lach    als   Atomgewidit  3133,72   und    in  100  Tbeilen    besteht 


Bereebnet  Fr&ber  refimden. 

85,4«  Haraalin 
14,54  Ghlorwasseratof        14,1:24 

and  ffir  den  procentischen  Gehalt  an  jedem  einzelnen  Elemente: 

Berechnet  Früher  ffeftudra. 

62,33  Kohlenstoff  63,13 

5,97  KTasserstoff  5,825 

11,17  SÜ<{kstoff 

6,38  SanTerstoff 
^4,15  Chlor 

100,00 

Für  das  4  Atome  Krystallwasser  enthaltende   chiorwasser- 

gtoBsaure  Harmalin  erhält  man  das  Atomgewicht  3583,64  und 

esentbält  in  100  Tbeilen: 

Berechnet  '  Fr&her  gefunden. 

87,45  Chlorwasserstoffs.  Harmalin  ' 
12,55  Wasser  12,60 

100,00 

Ffir  das  Platindoppelsalz  erhält  man  a]8  Atomgewicht  5252,36 

naji  als  procenlische  Zusammensetzung: 

Berechnet  Früher  gefanden. 

37,18  Kohlenstoff  37,625 

3,56  Wasserstoff  3,545 

6,67  Stickstoff 

3,81  Sauerstoff 
25,32  Chlor 
23,46  Platin  23,275 

lÖpT'    * 

Aus  den  Vergleichungen  der  froher  gefundenen  Zahlen  filr 
diese  Verbindungen  mit  den  nach  der  neuen  Formel  berech- 
neten ergiebt  sich  eine  so  hinreichende  Uebereinstimmung,  dass 
>ch  es  für  überflüssig  gebalten  habe,  die  Analyse  dieser  Körper 
EU  wiederholen. 

H  a  r  m  i  n. 

L  1,127  Grm.  blendend  weisses,  aus  Alkohol  krystallisirtes 
larmin  gaben  3,037  Grm.  Gewichtszunahme  im  Kaliapparate  und 
),006  Grm.  im  Kalirohre,  also  zusammen  3,043  Grm.  Kohlen- 
säure. Im  Chlorcalciumrohre  ergab  sich  eine  Gewichtszunahme 
ron  0,570  Grm.  und   das  zum  grössten  Theile  in  der   ersten 
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Kugel  aogesammellü  Wasser  war  vollkommen  neatral  und  ge- 
schmacklos. Diese  Zahlen  entsprechen  0,8309  Grm.  oder  73,73 
p.  C.  Kohlenstoff  und  0,06333  Grm.  oder  5,62  p.  C.  Wasserstoff. 

IL  1,263  Grm.  desselben  Präparates  gabea  im  Kahapparate 
3,405  Grm.  und  im  Kahrohre  0,008  Grm.,  also  zusammen  3,413 
Grm.  Kohlensäure  und  ferner  0,641  Grm.  Wasser.  Diese  Zahlen 
entsprechen  0,9319  Grm.  oder  73,78  p.  C.  Kohlenstoff,  und 
0,07122  Grm.  oder  5,64  p.  C.  Wasserstoff. 

Diese  Resultate  stimmen  aber  vollkommen  mit  der  Berech- 
nung nach  der  Formel  C26H2~4N402,  nach  welcher  das  Atomge- 
wicht des  Harmins  2653,00  beträgt. 

In  100  Th. 

Berechn.  Jetzt  gefand. 

Am  U» 

Cte  1953,12  73,62    73,73    73,78 

H,*  149,70  5,64      5,62      5,64 

N4  350,12  13,20 

D2  200,00  7,54 

2653,00  100,00 

För    das    chlorwasserstoffsaure    Harmin    ergieht  sich  dar- 
nach   als  Atomgewicht  3108,76,    und    in  100  Theilen  besteb 

es  aus: 

Berechnet.  Froher  gefanden. 

85,34  Harmin 
14,66  Chlorwasserstoff         14,275 

100,00 

und  für  den  procentischen  Gehall  an  jedem  einzelnen  Elemente: 

62,82  Kohlenstoff 

5,22  Wasserstoff 
11,26  Stickstoff 

6,44  Sauerstoff 
14,26  Chlor 


100,00 

Für  das  4  Atome  Krystallwasser  enthallende  chlorwasse^ 
stoffsaure  Harmin  erhält  man  das  Atomgewicht  3558,68  und  es 
cnthäll  in  100  Theilen: 

Berechnet.  Früher  gefunden. 

87,36  Chlorwasserstoffs.  Harmin 
_^12,64_Wasser  12,43 

1  ÖÖ,ÖO 

Für  das  Platindoppelsalz  erhält  man  als  Atomgewicht  5227,40 
und  als  procenlische  Zusammensetzung: 
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Bereeknet.  Fr&her  Gefonden. 

57.56  Kohlenstoff  37,90 
3,10  Wasserstoff  3,17 
6,70  Stickstoff 

3,83  Sauerstoff 
25,44  Ghior 

23.57  PUtina  23,25 

100,00 

För    das   neutrale    acliwefelsaure  Ilarmin    erhält    man   als 
lomgewicht  3266,23;  und  in  100  Theilen  besteht  es  aus: 

Bereclmet  Froher  befanden. 

8U3  Harailn 

15,33  SchwefelsAore  15,14 
3,44  Gonstitationswasser 

100,00 

För  das  2  Atome  Krystallwasser  enthaltende  neutrale  schwe- 

ilsaure  Harmin  ergiebt  sich  als  Atomgewicht  3491,19»    und  in 

OO  Theilen  besieht  es  aus: 

Berechnet.  Früher  gefanden. 

93,56  Schwefels.  Harmin 
6,44  Krystallwasser  6,57 


100,00 

Das  Atomgewicht  des  sauren  schwefelsauren  Harmins  be- 

4gt  3879,46,  und  in  100  Theilen  besteht  es  aus: 

Berechnet  Früher  gefanden. 

68,39  Harmin 

25,81  Schwefelsäure  25,59 

5,80  Wasser 

100,00 

• 

Aus  der  Vergleichung  der  früher  gefundenen  Zahlen  för  alle 
lese  Verbindungen  mit  der  nach  der  neuen  Formel  berechneten 
rgiebt  sich  auch  hier  eine  so  hinreichende  Uebereinstimmung, 
ass  mir  neue  Analysen  überflüssig  erscheinen, 

Hydrocyanhar  malin. 

Die  Analyse  dieses  eigenthümlichen  Körpers  zu  wiederholen 
elt  ich  för  überflüssig,  sowohl  weil  seine  Zusammensetzung  mit 
)r  des  Harmalins  im  innigsten  Zusammenhange  steht,  als  auch 
bU  die  nach  der  neuen  Formel  des  Harmalins  dafür  berech- 
ten Zahlen  als  genügend  übereinstimmend  mit  den  gefundenen 
gesehen  werden  können.  Das  neue  Atomgewicht  für  das 
drocyanharmalin  beträgt  3015,74,  und  es  besieht  in  100 
teilen  aus: 


Frltiielie:  üebtr  die  Haraata-AIkalolde. 

Bereck^et  -»•      Froher  ^efiiiideiu 

69^74  Kohlenstoff 
6,!3tl  Wasserstotf 
17,42  Stickstoff 
6,63' Saaerstoff 


100,00 


oder: 


Berechnet  Früher  f  efenden.  _ 

88,80  Harmalin     .  9,04  h 

11,20  Cyanwasserstoff       1?»^L  \jt 

100,00  100,00 

För  das  chlorwasserstoffsaure  Hydrocyanharmalin  erhält  man 

als  Atomgewicht  3471,50',  und  es  enthält'  in  100  Theilen: 

Berechnet.  Früher  gefanden. 

77,14  Harmafin 

0,73.  Oanwasser^toff.  9M 

13,13  Chlorwasserstoff  12,86 


100,00 

•■•II  . 

Nilroharmaiidin. 

I.  1,034  Grm.  aus  der  wässrigen  Lösung  des  chlorwasser- 
stofisanren  Salzes  durch  Amiinonialc  gefälltes  und  bei  lÖO®  ge- 
trocknetes Nitroharmalidin  gaben  im  Raliapparate  eine  Gewichts* 
zunähme  von  2,269  Grm.  und  0,008  Grm.  im  Kalirohre,  also 
zusammen  2,277  Grm.  Kohlensäure.  Im  Chlorcalciumrohre  er- 
gab sich  eine  Gewichtszunahme  von  0,4dO  Grm.  und  das  zum 
grössten  Theile  in  der  ersten  Kugel  angesammeile  Wasser  mr 
auch  hier  yollkommen  neutral  und  geschmacklos.  Diese  Wahlen 
entsprechen  0,62172  Grm.  oder  60,13  p.  C.  Kohlenstoff  und 
0,05111  Grm.  oder  4,49i  p.  C.  Wasserstoff. 

> 

II.  1,029  Grni.  desselben  Präparates  gaben  2,266  Grm. 
Gewichtszunahme  im  Kaliapparate  und  0,007  Grm.  im  Kali- 
rohre, also  zusammen  2,273  Grm.  Kohlensäure.  Im  Chlorcal- 
ciumrohre wurden  0,455  Grm.  vollkommen  neutrales  und  ge- 
schmackloses Wasser  erhalten.  Diese  Zahlen  entsprechen  0,6206 
Grm.  oder  60,31  p.  C.  Kohlenstoff  und  0,050556  Grm.  oder 
4,91  p.  C.  Wasserstoff. 

Diese  Resultate  stimmen  vollkommen  mit  der  Berechnung 
nach  der  Formel  C26H26N60e.  Das  Atomgewicht  des  Nilrohär- 
malidins  beträgt  demnach  3240,54,  und  es  besteht  in  100 
Theilen  aus: 


Frttiiolie:' üeber  die  HarnaU-Alkaloide.  fßff 

tiereokn.  Jetzt  fefiind. 
I.        II. 
Cm   1953,12    60,27    «0,13    00,31 
Hm     162,24      5,01      4,04      4,01 
Nc      525,18    16,21 
Ot      600,00    18,51_ 

3240,54  iOO,00 

Für  das  cblorwasserstofTsaure  Nitroliaraialidin  ergiebt  sich 

araus  als  Atomgewicht  3696,30,   und  in  100  Theilen  besteht 

ieses  Salz  aus: 

Berechnet  Früher  gefanden. 

87,67  Nitroharmalidin 
12,33  Chlorwasserstoff  12,14 


100,00 

Für  das  Platindoppelsalz  erhält  man  nach  der  neuen  Formel 

Is  Atomgewicht  5814,94,  und  folgende  procentischQ  Zusammen- 

etzung: 

Berechnet.  Froher  gefanden. 

33,59  Kohlenstoff  34,21 

3,00  Wasserstoff  3,08 
9,03  Stickstoff 

10,32  Sauerstoff  ' 
22,87  Chlor 

•       ;2l,19PiaÜna  21,09 


100,00 

För  das  säure  schwefelsaure  Nitroharmalidin  ergiebt  sich 
ill'itomgewicht  4467,00  und  folgende  procentische  Zusammen- 

MtlUDg: 

Berechnet.  Früher  ic^funden. 

72,54  Mtroharnialidia  72,77 

22,42  Scbwefelsäare  21,98 

5,04  Wässer 

100,00 

Für  die  Verbindung   des  Nitroharmalidins   mit  Silberoxyd* 

srbilt  man  als  Atomgewicht  4690,20  und  sie  enthält  in  100  Tb. : 

Berechnet.  EriÜier  gefanden. 

69,09  Nitroharmalidin  68,44 

30,91  Silheroxyd  30,00. 

100,00 

Für  das  Hydrocyannitroharmalidin  endlich  ergiebt  sich  als 

kbibgewicbl  3579,32  und  es  besteht  in  100  Theilen  aus: 

Berechnet.  Früher  gefanden. 

90,535  Nitroharmalidin 
9,465  Chlorwasserstoff  8,85 

100,000 
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Obgleich  namentlich  bei  diesen  letzten  Verbindungen  die 
früher  erhaltenen  Resultate  wieniger  gut  mit^  den  Berechnungen 
übereinstimmen,  als  dies  beim  Harmalin  und  Barmin  der  Fall 
ist,  so  sehe  ich  doch  darin  keinen  Grund,  die  neue  Formel  ior 
das  Nilroharmalidin  in  Zweifel  zu  ziehen,  sondern  stehe  vielmehr 
nicht  an,  diese  Differenzen  dem  Umstände  zuzuschreiben,  dass 
die  untersuchten  Präparate  in  Folge  der  Schwierigkeit  ihrer  Dar- 
stellung nicht  hinreichend  vollkommen  waren. 


LXIX. 

lieber  die  Loslichkeit  des  Qaarzes  in 

Zuckerwasser. 

Von 

Unter  dem  Titel:  „Ueber  die  Zusaniraiensetzung  der  I5s* 
liehen  Bestandtheile,  welche  das  Wasser  der  Ackererde  entzieht" 
haben  die  Herren  F.  Verde il  und  Risler  im  AgrieuUeur- 
praticien,  Nov.  1852,  S.  37  ff.  (im  Auszuge  dies.  Joürn.  LVll, 
p.  112)  eine  Abhandlung  veröffentlicht,  in  welcher  manches  sehr 
Befremdende  enthalten  ist.  Ohne  mich  jetzt  auf  eine  weitere 
Kritik  des  ganzen  Inhaltes  dieser  Abhandlung  einzulassen,  be- 
schränke  ich  mich  in  diesem  Augenblick  nur  auf  den  einen  von 
den  genannten  Herren  beregten  Umstand,  dass  sich  Kieselerde 
in  Zuckerwasser  lösen  solle. 

Es  heisst  nämlich  mit  Rucksicht  auf  die  organische  Substanz, 
welche  im  Bodenextract  im  Mittel  zu  50  p.  C.  (?)  enthalteD 
gewesen  sein  soll,  dass  das  Studium  dieser  organischen  Substanz 
ergeben  habe,  dass  es  ein  Körper  sei,  der  alle  Eigenschaften 
eines  neutralen  Körpers  organischen  Ursprungs  besitze,  ähnlich 
dem  Zucker,  Dextrin,  Mannit  u.  s.  w.  Dieser  organischen  Sub- 
stanz wird  die  Fähigkeit  zugeschrieben,  Kieselerde,  kohlensauren 
Kalk,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  in  destiilirtem  Wasser  löslich  zu  machen, 
und  endlich  werden  zur  Bestätigung  dieser  Behauptung  Versuche 


in  Zackerwasser.  SO0 

it  Zacker  angestellt.  Es  heisst  in  dieser  Beziehung  wörtlich: 
Wir  zerrieben  in  einer  Reibschaale  Quarz  mit  ein  wenig  Wasser, 
elches  mit  Zucker  (Trauben-  oder  Rphrzucker)  gesättigt  war, 
id  fanden,  als  wir  das  Zuckerwasser  nach  dem  Filiriren  ab- 
irapften  und  den  Ruckstand  glöbten,  dass  sich  eine  beträcht- 
3he  Menge  Kieselerde  aufgelöst  habe.  Eben  so  löste  es  koh- 
osauren  und  pbosphorsauren.  Kalk.  Dextrin  verhielt  sich  wie 
er  Zucker.  Verdeil  wird  der  Akademie  der  Wissenschaften 
ber  die  Löslichkeil  der  verschiedenen  Mineralstoffe  in  Wasser, 
reiches  mit  neutralen  organischen  Substanzen  in  verschiedenen 
■raden  gesättigt  ist,  eine  Tabelle  vorlegen  u.  s.  w.*' 

Ich  werde  jedoch  im  Nachstehenden  zeigen,  dass  bei  der, 
Seitens  der  genannten  Herren  behaupteten  Löslichmaehung  der 
Kieselerde  durch  Zuckerwasser  {'denn  nur  darauf  werde  ich  mich 
letzt  einlassen)  ein  Irrthum  obgewaltet  haben  muss,  da  aus 
meinen  Versuchen  Nichts  hervorgeht,  was  diese  Behauptung  un- 
terstützt. 

Es  wurde  eine  concenlrirte  Lösung  von  feinster  Raffinade 
[Rohrzucker)  in  destillirtem  Wasser  dargestellt;  50  C.  C.  dieser 
Usung  hinterliessen  nach  dem  Eindampfen,  Verkohlen  und  Verr 
brennen  0,009  Grm.  Asche. 

1.  Versuch. 

Bergkrystall  (Kieselerde,  welche  höchst  geringe  Spuren  von 
Sisenoxyd  enthielt)  wurde  nach  dem  Glühen  und  Einwerfen  in 
Vasser  behufs  leichterer  Pulverung  im  Achatmörser  zum  feinsten 
^ülver .  zerrieben  und  hierauf  mit  47  G.  C.  des  ebenerwähnten 
luckerwasscrs  auf  einem  doppelten  Filter  (u|D  das  mechanische 
lurchgehen  des  Pulvers  durch  das  Papier  zu  verhüten)  über- 
ossen  und  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen.  Das  Filtrat 
bgedampfi,  verkohlt  und  verbrannt  hinterliess  0,008  Grm.  Asche; 
ler  aur  dem' Filter  gebliebehe  Quarz  betrug  2,600  Grm. 

2,600  Grm.  Quarz,  also  genau  dieselbe  Menge,  i^ar  zu  diesem 
^eraucbe  verwendet  worden;  jene  0,008  Grm.  Asche  rühren 
»ffenbar  von  den  gebrauchten  47  C.  C.  Zuckerlösung  her. 

'     Dieser  Versuch  zeigt  also^    dass  Kieselerde  in  der  GiBstalt 
j^glöhteo,  gepulverten  Quarzes  vonZuckerwasser  nicht  gelöst  wird. 

2.  Versuch. 

2,250  Quarz,  wie  im  ersten  Versuch  vorbereitet,  wurden  mit 
50  C.  G.   Zuckerlösung   übergössen    u.  s.  w.    Nach   dem  Aus- 

Jonm.  f.  pmkL  Chemie.  LX.  6.         >  .24 
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sflftBen  ergab  die  lldtersucbung,  des»  2,24d  Quari  larückgeUteben 
waren,  also  auch  hier  keine  Lösung,  da  das  fehlende  Milligrafflon 
als  Untersuch ungsfehler  angesehen  werden  .mass«  ' 

3.  Versuch. 

2,709  geglQhte  Kieselerde  (aus  Kieselefdebydrat  dargestellt) 
wurden  mit  43  C.  C.  Zuckerlösung  fibergossen ;  das  Filtrat  wie 
bei  Versuch  No.  1.  behandelt,  hinteriiess  0,008  Asche ;  demnaeh 
kann  auch  hier  von  keiner  Lösung  der  Kieselerde  die  Rede  seio. 

4.  Versuch. 

1,646  Quarz  wurden  in  bekannter  Weise  in  die  unlösliche 
Modification  von  Kieselerdebydrat  umgewandelt  und  in  diesen 
Zustande  mit  49  C.  C.  Zuckerlösung  übergössen  u.  s^  w.  Das 
Fi4trat  gab  0,008  Asche,  und  das  auf  dem  Filter  zurückgeUiebeoe 
Kieselerdebydrat  lieferte  nach  dem  Glühen  1,647  Kieseleniek 
Zuckerwasser  blieb  also  auch  in  diesem  Felle  ohne  Wirkung. 


lieber    die   chemischen   Yerbindungeii'  des 
Kupfers  und  Zinns  und   über  die 
Mischungen  derselben  in  nicht 
bestimmten  Proportionen. 

Von 

(Im   Aaszage.} 
{Com^L  rend.  Sept.  1853,  p.  450.) 

s 

Es  giebl  wenigstens  sieben  bestimmte  chemische  Verbifl- 
düngen  des  Kupfers  mit  dem  Zinn,  und  zufolge  des  einfachefi 
Gesetzes ,  das  sie  in  ihrer  atomistischen  Zusammensetzung  er- 
kennen lassen,  darf  man  vermuthen,  dass  ihre  Zahl  noch  grö»äer 
ist,  wie  sich  aus  folgender  Tabelle  ergiebt: 


4ei  Kapferi  nlid  ZInnj.  S71 

Ltoaiit  ZsauuneB-       Proeent  Zasam-  Farbe 

Mlzaug.  mensetznng.  rarne. 

Kapfer.       Zinn. 

—  —            —    Weiss,  mehr  oder  weniger 

CuSiiti/CuSna  1,11  98,89      der  des  Zinns  ähnlich. 

^  /CuSnat  249  97,81 

CuSni^  34,98  65,02  Stahlgrau. 

ISnCi]24  92,81  7,19  Goldgelb. 

SnCu48  96,27  3,73  Morgenrolh. 

SnCu„  •    97,48  2,52  Gelblich-rosa. 

SnCuge  98,10  1,90  Eigentlich  rosa. 

Die  Verbindung  zu  gleichen  Aequivalenten  hat  das  Merk- 
irdige,  daas  in  ihr  die  Eigenschaften  der  sie  bildenden  Metalle 
Bt  vollständig  neutralisirt  sind,  nur  die  graulich-weisse  Farbe 
innert  an  das  Zinn  und  die  Eigenschaft,  in  flussigem  Zustande 
chter  zu  sein,  als  im  festen,  an  das  Kupjer. 

Diese  Verbindung  krystailisirt  in  grossen,  äusserst  charak- 
-istischen  Lamellen,  schmilzt,  ungefähr  bei  400^  C.  und  ist 
rU  ohne  Zähigkeit  etc. 

Die  in  der  mit  SnCun  bezeichneten  Gruppe  enthaltenen  Ver- 
adungen  könnte  man  Cuprüre  des  Zinns  C^uprures  d^eiäin) 
ünen,  denn  in  ihnen  scheinen  die  Eigenschaften  des  Kupfers 
r  deqen  des  Zinns  vorzuwalten,  und  zwar*um  so  mehr,  je 
5sser  der  J&upfergehalt  ist.  Die  Verbindung  SnCut4  schmilzt 
der  Rothglühhitze,  oder  ungefähr  zwischen  900 — 1000^  C. 
sr  Schmelzpunkt  der  übrigen  kommt  dem  des  Kupfers  mehr 
id  mehr  nahe;  Kry^tallisation  und  Gefüge  sind  ähnlich  wie  bei 
m  Kupfer;  auch  sind  alle  diese  Verbindungen  im  flussigen  Zu- 
mde  dichter  als  im  festen;  sie  sind  ferner  äusserst  zähe,  zäher 
Ibst  und  härter  als  Kupfer  und  zwar  um  so  mehr,  je  geringer 
r  Kupfergehalt  ist  Die  Dehnbarkeit  steht  im  umgekehrten 
rhältniss  zur  Härte  und  scheint  in  SnCug^  bedeutender  zu 
in  als  in  dem  Kupfer  selbst 

Die  Verbindungen ,  welche  der  andern  mit  CuSnn  bezeich- 
ten Gruppe  angehören  (stannure  de  cuivre'),  nähern  sich  in 
ren  Eigenschaften  dem  Zinn;  Farbe,  Schmelzpunkt,  das  Ge- 
brei  des  Zinns,  Krystailisation,  Weichheit,  Duclilität,  alle  diese 
genäcbaften  3ind  nur  dem  Grade  nach,  je  nach  dem  Zinnge- 
tlte  verschieden.    CuSnji   und   CuSn48   krysfallisiren   beide  in 

24* 
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Nadeln,  die  sich,  von  verschiedenen  Mittelpunkten  ausgehend, 
strahlenförmig  nach  allen  Richtungen  verbreiten.  Die  NacJelo  der 
Verbindung  CaSn24  sind  dicker  als  die  der  Verbindung  CnSnig, 
und  man  kann  daher,  wenn  auch  nicht  behaupten,  so  doch  ver- 
niutben,  dass  sie  in  Folge  dessen  in  geringerer  Menge  vorhanden 
sind,  und  dass  ferner  analoge  Unterschiede  zwischen  den  andern 
Verbindungen  CuSnn  stattfinden,  in  dem  Maasse,  als  n  wächst, 
bis  man  für  n  ^=:  oo  reines  Zinn  erhält;  und  auch  da  wurde 
noch  eine  Krystallisation  in  Nadeln  stattfinden,  allein  in  Folge 
der  überaus  grossen  Dünne  und  Zartheit  der  letztern  dürfte  e» 
äusserst  schwierig  zu  vermeiden  sein,  dass  sie  hei  dem  Abgiessen 
des  flüssig  zurückgebliebenen  Metalls  mit  hinweggerissen  wurden. 
Zu  dieser  Annahme  berechtigt,  ausser  der  Analogie,  auch  die 
Aehnlicbkeit  der  Höhlangen  des  Zinns  und  aller  der  Verbindungen 
von  der  Form  CuSnn. 

Alle  die   bestimmten  Verbindungen  des  Kupfers  und  Zinns 
haben  eine  grössere  Dichtigkeit,    als  sich  aus  dei\  Dichtigkeiten 
der  sie  bildenden  Metalle  berechnet,   wenn  man  annimmt,  dass 
das  Volumen   der  Verbindung  gleich  ist  der  Summe   der  Vola- 
mina  der  verbundenen  Metalle ;  und  dieses  Resultat  bestätigt-  sich 
auch,  man  mag  die  verglichenen  Itörper  im  festen  oder  flüssigen 
Zustande  betrachten,   für  das  Maximum  ihrer  Condensation,  wo 
also  ein   Einfluss   der  Krystallform   unmöglich    ist.     Man  muss 
daher   schliesscn,    dass    bei   der  gegenseitigen  Einwirkung  des 
Kupfers  und  Zinns  ein  Zusammenrücken  der  Moleküle  stattfindet 
Alle  diese  Verbindungen  sind  schwer  vollkommen  rein  dar- 
zustellen,   es  ist  dazu   nothwendig,    dass   der  Wärmegrad,    bei 
welchem  sie  sich  bilden,  nicht  merklich  überschritten  wird.  Der 
Grund    liegt    darin,    dass    die    zur   Bildung    der    verschiedenen 
successiven  Verbindungen  erforderlichen  Temperaluren   einander 
ziemlich  nahe  liegen,  und  dass  sich  eine  bestimmte  Menge  irgend 
einer  solchen  Verbindung  immer  bildet,  sobald  der  dazu  nöthige 
Wärmegrad  erreicht  ist,    selbst   wenn   die   vorhandenen  Mengen 
des  Kupfers   und  Zinns   nicht   in  dem  Verhältnisse   zu  einander 
stehen,    dass   sich   die   ganze  Masse  in  dasselbe  Produkt  um- 
wandeln könnte. 

Diejenigen  Legirungen  des  Kupfers  und  Zinns,  in  welchen 
die  letzteren  nicht  nacli  chemischen  Proportionen. gemischt  sind» 
sind  einfache  mechanische  Gemenge  zweier  chemischen  Verbin-* 
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düngen,  zwischen  welchen  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach 
stehen,  wenigstens  wenn  sie  nicht  übermässig  erhitzt  worden 
sind;  denn  in  diesem  Falle  enthalten  sie  ausserdem  noch  (abc;r 
immer  nur  eingemengt)  einen  Theil  einer  Verbindung  von  höherer 
Ordnung,  je  nach  der  Crosse  des  Kupfergehalts.  Die  Eigen-  / 
sclianen  der  L^egirungen  oder  der  Gemenge  lassen  sich  vollständig 
aus  denen  ihrer  unmittelbaren  ßestandtheile  ableiten ;  dies  ist 
besonders  bei  den  Gemengen  von  SnCu  und  SnCuj«  zu  bemerken, 
die  fast  alle  diejenigen  umfassen,  welche  in  den  Künsten  zur 
Anwendung  kommen,  und  die  bis  jetzt  noch  unerklärten  Eigen- 
schaften besitzen,  als  da  sind: 

1.  Die  Eigenschaft,  nach  dem  Glühen  härter  und  weniger 
bimmerbai'  zu  werden  als  nach  dem  Ablöschen,  im  Gegensatz  zu 
dem  Verhalten  des  Eisens. 

2.  Die  Eigenschaft,  nur  im  festen  Zustande  eine  Dichtigkeit 
zn  besitzen,  die  grösser  ist,  als  das  arithmetische  Mittel  der 
Dichtigkeiten  der  nähern  ßestandtheile  (SnCu  und  SnCu24),  und 
zwar  ist  dies  nicht  die  Wirkung  eines  durch  einen  chemischen 
Vorgang  bedingten  Zusammenruckens  der  Moleküle,  sondern  die 
eines  mechanischen  Hindernisses,  welches  der  Verbindung  SnCu 
entgegentritt,  wenn  sich  dieselbe  ihrer  Natur  gemäss  im  Augen- 
blicke des  Krystallisirens  in  den  Poren  des  schon  viel  froher  fest 
gewordenen  SnCu24  auszudehnen  strebt. 

3.  Die  Eigenschaft,  das  Maximum  des  .Wachsthums  der 
Dichtigkeit  ungefähr  bei  einem  Zinngebalt  von  35  bis  36  p.  C., 
das  Maximum  der  Dichtigkeit  selbst  aber  bei  einem  etwas  grös- 
seren Zinngehalte  zu  haben;  und  zwar  übersteigt  das  letztere  die 
Dichtigkeit  des  Kupfers  und  höchst  wahrscheinlich  die  aller  Ver- 
bindungen der  Form  SnCun* 


374  Blake:  Rohlensanr^s  LavtkftBOxyd. 

V  LXXI. 

lieber  Vorkommen  des   krystallisirten 
kohlensauren  Lanthanoxjds. 

Von 

(Sillim.  Amerie.  Journ.  XVI,  288.  No.  47.) 

Das  erwähnte  Mineral  fand  sich  nahe  bei  Bethlehem  in  der 
Grafschaft  Lehigh,  Pa.,  gleichzeitig  mit  den  Zinkerzen  des  Saueon- 
Thals  und  zwar  wenige  Fuss  unter  der  Oberfläche  in  einem  Yer- 
suchsschacht,  der  auf  eine  Galmeiader  in  Kalkstein  getrieben 
war.  Das  ungefähr  3  Zoll  im  Durchmesser  hallende  Stack 
zeichnete  sich  durch  eine  zarte  rothe  Farbe  und  eigentbumliche 
Stractur  aus,  es  war  ein  Aggregat  danner  PJatten  und  Schuppen 
Von  Perlmutterglanz,  welche  eine  netzförmige  durchaus  krystal* 
linische  Masse  bildeten.  Unter  dem  Mikroskop  erschienen  die 
einzelnen  Bruchstucke  als  Ziisammenhäufung  tafelförmiger  Krys* 
talle,  deren  Ecken  abgestumpft  waren.  Sie  waren  einzeln  durch- 
sichtig und  fast  farblos,  in  Massen  rosenroth,  und  brachen  das 
Licht  doppelt.  Härte  v=  2.  Spec.  Gew.  =  2,666  bei  ISV^H. 
fnach  einmaliger  Bestimmung).  Löthrohrverhalten :  in  der  Zange 
zieht  es  sich  beträchtlich  zusammen ,  wird  weiss  und  undurch- 
sichtig, beim  Erkalten  braun  und  silberglänzend.  Unschmelzbar. 
Mit  Borax  in  oxydircnder  Flamme  bildet  sich  ein  schwach  blaues, 
beim  Erkalten  braun  und  dann  amethystfarbig  werdendes  Glas; 
fast  eben  so  in  reducirender  Flamme.  Mit  Phosphorsalz  ein 
blaues,  heiss  amethystfarbiges,  kalt  rothes  Glas,  die  Perle  wird 
schwach  erhitzt  matt  und  roth.  Mit  Soda. Andeutung  von  Man- 
ganreaction.  Im  Kolben  giebt  das  Mineral  reichlich  Wasser. 
Es  löst  sich  unter  Aufbrausen  in  Salzsäure,  die  Lösung  giebt 
mit  Ammoniak  einen  dicken  rothen  Niederschlag,  der  völlig  un- 
löslich im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  ist. 

Prof.  J.  Lawrence  Smith  giebt  folgendes  chemisches 
Verhüllten  des  Minerals  an: 

Es  verhält  sich  wie  eine  Verbindung  von  Lanthan,  Didym, 
Wasser  und  Kohlensäure.  Schwaches  Erwärmen  treibt  Wasser 
aus,  in  stärkeren  Säuren  löst  es  sich  unter  heftigem  Aufbrausen 
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ind  die  Lösung  giebt  mit  scbwefelsaurem  Kali  einen '  körnigen 
Niedenclilag.  Die  concentrirte  kalle  schwefelsaure  Lösung  setzt 
kleine  Prismen  ab,  die  unzweirelhafl  schwefelsaures  Lanthan  oder 
dergleichen  sind.  Bei  der  Rothgluth  verliert  das  Mineral  alles 
Wasser  und  einen  Tbeil  Kohlensäure,  aber  es  bedarf  langer  Hitze, 
ehe  die  letzten  Spuren  Kohlensäure  ausgetrieben  sind.  Der  Rück- 
8taod  ist  schwach  braun  und  löst  sich,  nachdem  er  mit  Salpe- 
tersäure befeuchtet  und  wieder  geglüht  war,  in  Wasser,  welches 
ViQo  Salpetersäure  enthält.  Die  Anwesenheit  des  Didyms  war 
nor  durch  die  Farbe  des  Oxyds  angedeutet. 

Die  Analyse  ergab  in  100  Th^ilen: 

Wasser  .    24,09 

Kohlensäure  22,58 

Lanthan-  und  Didymoxyd     54,90 

101,57 

Per  Ueberschuss  der  Analyse  kommt  wohl  auf  Rechnung 
anes  böbern  Oxyds.  Einige  andere  mit  der  obigen  überein- 
itinmende  Analysen  fuhren  zu  dem  Resultat,    dass  das  Mineral 

IBS  LaC-f-SH  besteht,  welches  in  100 "Th.  verlangt: 

Wasser  25,95 

Kohlensäure       21,11 
Lanlhanoxyd      52,94*) 

So  ist  auch  die  >Zusammensetzung  des  kuHstlichen  kohlen- 
lenuttreD  Lanthanoi^ds. 

Blake  erhielt  in  seinen  Versuchen  folgende  Zahlen: 

La  54,27    54,93    54,64 

Glahyerlust  (C  und  ä)  45,07    45,36 

C  19,13      —         —      19,936 

Obwohl  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals  von  der  durch 
Mosander  für  das  Mineral  aus  der  Bastnäsgrube  ermittelten 
sehr  verschieden  ist,  so  hält  der  Verf.  es  für  einfach-kohlen- 
saures Lanlhanoxyd  und  schlägt  dafür  den  Namen  Lanthanit  vor. 

Dasselbe  fiqdet  sich  mit  den  Zinkerzen  in  silurisclien  Kalken, 
die  bis  zu  einer  grossen  Tiefe  zersetzt  sind  und  das  Erz  mit 
Eisenoxyd  u^d  Braunstein  gemischt  hinterlassen  haben. 


*)  Der  Verf*  hat  nicht  angegeben ,    wie  hoch  er  das  Atomgewicht 
^  Lanthans  genommen.  Anm.  d.  Red. 
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Rt^hngf  umr  Mueralose. 


fSiiliflL  JUkt.  iMH.  TtL  Xfl.   pt  UT.  31*.  47.) 
^F^ctMCzB^  vtB  LX.  773.) 


<.  OmremH.  eia  neces  Mis«n:  aas  ifea  awCaraorpliisdKB 
fjft^iVtüutu  dyf  htiden  S^tiL^n  d«»  Potofsacflssäcs  nahe  bei  Ha^ 
per%'Fortfa,  findet  §idi  mit  QoarE  oad  bifwcikB  mit  Cindrüdei 
von  kohlenidorer  M^^t&'u,  Es  ist  ein  dichtes  Aggregat  kleucr 
^dboppea  mit  dcotJtcher  Spalibarheit  nach  einer  Richtang.  HM 
=5  2^ ;  >pec  Grw.  =  3.197  bei  20*  C.  OÜTei^n,  perinlllUe^ 
gUnzend,  Strich  l\as§zrän,  sehr  zähe.  Brach  halbmuschebftig, 
i«erucb  fboni^  Scbniüzt  leicht  vor  dem  Ldibrohr  und  gidA 
thtrn^thmzTZüs  magneliäcbes  Kögelchen,  mit  Borax  Eisenreadioä 
und  mit  Soda  Spuren  ron  Manganreaction.  Im  Kolben  giebt  es 
Waftser,  in  Salzsäure  lust  es  sich  leicht  auf  unler  Gelalinirang 
der  Kieselsaure. 

ift*rr  Peler  Kcyser  erhielt  bei  der  quantitativen  AbiIjs« 
folgende  proeentige  Zusammensetzung: 


erbiltP' 


Midel. 

Sauerstoff. 

Si 

23.10 

23,32 

23,21 

12,05 

¥e 

13,90 

13.88 

13.89 

^S}".»    : 

ll 

15,53 

15,64 

15,59  • 

Fe 

34,58 

34,58 

34,58 

7.68J 

Md 

Spur 



—  1 

iig 

Ca 

1,16 
0,29 

1,37 
0,43 

1,26 
0,36 

°'H    839 
0,10/    ^'^^ 

^a 

0,41 

0,41 

0,41 

O.lll 

fc 

0,08 

0,08 

0,08 

0,01/ 

li 

10,84 

10,35 

10,59 

9,42 

,  Si  :  II 

FormeJ: 

2R8Si+3ftSi+64 

.  1.5  1,5   1 

- 

• 
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Die  salzsaure  Lösung  des  Minerals  wurde  mit  Ammoniak 
ßlJl  und  der  Niederschlag  in  Essigsäure  wieder  gelöst  und  so 
Ige  wiederholt  im  Wasserbade  abgedampft  und  mit  Wasser 
feuchtet,  bis  alles  essigsaure  Eisenoxyd  und  Thonerde  zern 
Izt  waren;  die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  deF  Thonerde 
schah  in  gewöhnlicher  Weise  durch  Kali,  die  Ausscheidung  der 
lonerde  durch  Schwefelammonium.  Die  Ausscheidung  der 
agnesia  wurde  durch  Quecksilberoxyd  bewirkt  und  ihre  Be- 
immung  als  phosphorsaures  Doppelsalz. 

Mit  Owenit  kommen   unter  andern  Mineralien    gleichzeitig 

idi    AphrasiderU  (nach    Sand})erger  SRsSi+SAlSi+BH) 

id  ThuriHjpi  (nach  RammelsbergSRa  Si+2£eSi  +  9H)  vor, 
e  also  in  naher  Beziehung  zum  Owenit  stehen.  Den  Namen 
it  letzterer  nach  Dr.  Darid  Dale  Owen  erhalten. 

6.'  Kämmererie^Sickelsmaragd.  Gegen  die  Kritik  Garrett's 
i.  dies.Journ.  LIX,  p.  361)  über  seine  Analyse  des  Rhodo- 
byOits  verwahrt  sich  der  Verf.,  da  er  sich  bewusst  sei,  ein 
»Des Mineral  analysirt  zu  haben  und  Garrett^s  einzige  Analyse 
ein  volles  Gegengewicht  habe,  weil  er  die  Einzelheiten  der- 
elben  nicht  tnitthe'ilt.  Er  bleibt  also  dabei,  dass  Kämmererit 
od  RhodopfayllH  identisch  seien. 

In  Bezug  auf  Garrett's  Nickelsmaragd  (s.  d.  Journ.  LIX, 
1.362)  bemerkt  der  Verf.,  dass  er  dieses  Mineral  schon  1851 
toter  dem  Namen  NickelgymnU  beschrieben  habe,  welcher  eine 
lynanitvarietät  ist,  in  der  Magnesia  durch  Nickeloxydul  vertreten 
md  wenn  sie  rein ,  keine  Spur  Kohlensäure  enthalten  ist. 

Herrn anti^s  Pennin  ist  ein  Gemenge  von  Kämmereril, 
Dolomit,  Nickelgymnit  u.  a. 
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LXXIII. 

Ucber  die  ZusammeDsetzung  des  Wern^rits 
niffl  seiner  ZersetzuDgsprodukte. 

Von 
Gerh.  vom  Maih^ 

(Po gg.  Ann.  XG,  pag.  8!2.) 

Um  di^e  noch  zweifelhafte  Zusammensetzung  des  Wernerits 
zu  erforschen ,    wählte  der  Verf.  frisches  und  unversehrtes  Ma- 
terial und  zum  Studium  der  Zersetzungsprodukte  (Verwitterung)  ' 
desselben  die  Pseudomorphosen  voü  Glimmer^  Epidot  und  andern 
Mineralien   nach   Wernerit.    Die  Analysen  wurden  theilD  durch 
Schmelzen   mit  kohlensaurem  Natron,    theils  durch  Flussspath- 
säure    ausgeführt.     Die  Thonerde    löste    der   Verf.   nach  dem 
Glühen  in  siedender  Schwefelsäure,  um  sie  von  Kieselsäurie,  die 
ihr  anhängt,    zu   befreien,    und   der  Kalk   enthielt  oft  geringe 
Mengen  Thonerde,    von   denen   er  ebenfalls  geschieden  werden 
muss.     Thonerde   wurde  vom  Eisenoxyd  durch  Kali  geschieden, 
nachdem    zuvor    das   Eisenoxyd    durch    schwefligsaures   Natron 
reducirt    war,    und    dann    durch    SchwefelwasserstofTammoniak 
niedergeschlagen,     dennoch    enthält    sie    nach    mehrstündigem 
Waschen  noch  Spuren  von  Kali.    Das  Natron  ist  aus  dem  Verlust 
bestimmt. 

Die  Analysen  umfassen  Mejonit  und  verschiedene  Varietäten 
von  Skapolilh  und  Wernerit. 

Der  Mejonit  war   aus  Drusen   in   Blöcken   körnigen   Kalk- ' 
isteins   am  Monte-Somma,    die   Krystalle    wurden   sorgfältig  von 
beigemischtem    Anorlhit    ausgesnclit   und   hatten  ein  spec.  Gew. 
von  2,734—2,737,  wurden  durch  Salzsäure  völlig  zersetzt,  aber 
die  Kieselsäure  schied  sich  dabei  als  Pulver  ab. 

Zusammensetzung  in  100  Theilen: 
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Sauerstoff. 

Si 

42,55 

22,11 

£i 

fe 

30,89) 

0,41  y 

14,56 

6a 

21,41  \ 

ög 

0,83  1 
0,93/ 

6,90 

Na 

1,25) 

Gl&hTeriusl 

0,19 

'ormel: 

,Si  +  2ilSi. 

SkapoUth. 

A.  Blauer  Skap.  von  Halsjö  in  Wermeland.  Derb,  bläulicb- 
weiss-Tioiblaa.  Härte  unter  Feldspath.  Spec,  Gew.  =  2,763. 
Giebt  Wasser  im  Kolben ,  wird  farblos  vor  dem  Löthrobr, 
schmilzt  unter  Schäumen,  wird  von  ChlorwasserstofTsäure  ange- 
l^iffen,  aber  nicht  völlig  zersetzt.  Kommt  mit  schwärzlicb-grönem 
Summer  und  grünem  Salit  vor. 

B.  Weisser  Skap.  von  Malsjö.  Derb ,  spaltbar  nach  den 
i^ttchen  eines  quadratischen  Prismas,  perlmutterglänzend.  Här^e 
=  Feldspath.  Spec.  Gew.  2,658.  Verhält  sich  wie  der  vorige 
^or  dem  Löthrohr.   Kommt  mit  Salit  und  grüner  Hornblende  vor. 

C.  Glaukolith  vom  Baikalsee.  Derb,  dunkel-bläulich-weiss 
nit  Stich  ins  Rothe,  verliert  vor  dem  Löthrohr  die  Farbe  und 
ichmilzt  unter  AuFschäumen.  Härte  zwischen  Feldspath  und 
Apatit.  Spec.  Gewicht  2,666.  Wird  von  Salzsäure  nur  wenig 
'Dgegriflen.    Findet  sich  von  Glimmer  begleitet. 

D.  Derber  Skap.  von  Arendal.  Licht- grünlich,  Stich  ins 
^Ibe.  Spaltbar  nach  den  Flächen  des  quadratischen  Prismas, 
or  dem  Löthrohr  wie  der  vorige.  Zeigt  Reaction  von  FIuss- 
äure.    Härte  kaum  unter  Feldspath.     Spec.  Gew.  2,751. 

E.  Nuttalit  von  Bolton  (Massachusets).  Graulich-schwarze 
uadratische  Prismen.  Härte  wie  beim  vorigen.  Spec.  Gewicht 
>748.    Schmilzt  an  den  Kanten.     Perlmutter-Fettglanz. 

F.  Nuttalit  von  Bolton,  von  Herrn  Kranz  bezogen.  Dem 
^rigen  ähnlich.    Spec.  Gew.  2,788. 


880  G.  TonRath:    TJeher  Wernerit 

G.  Prismatischer  Skap.   von  Arendal.    In   Kalkspatij   einge- 
wachsene, gelblich-weisse  quadratische  Prismen  mit  rauher  gJanz- 
Josor   Ohcrnäclie.     Sprc.    Gew.  i=  3,697.      Härte    unter  Feld- 
spath.     Sclimilzt  leicht  und  sciiäumt.     Auf  und  in  diesen  Krys- 
lallen  zeigten  sich  grüne  Epidotmassen. 

Die  Zusammensetzung  der  angeführten  Varietäten  SkapoliH 
war  in  100  Th.  folgende: 

A.        B.         C-        D.        E.         F.         G. 

S*l     47,24    49,36    46,01    45,05    45,57    44,40    4^82 
A\     24  69    25,33    26,72    25,31    23,65    25,52    26,12 


••• 

4^6 

Spar 

Spur 

1,49 

2,02 

3,38^ 

3,79      1,39 

Ca 

16,84 

12,47 

15,68 

17,30 

20,81 

20,18    17,23 
1,01      0,20 

«Ig 

2,18 

1,05 

0,46 

0,30 

1,23 

R 

0,85 

1,51 

0,56^ 

1,55 

0,63 

0,51^    0,97 

]«a 

3,55 

5,81 

4,57 

6,45 

2,46 

'  2,09      6,88 

d 

1,72 

2,47 

0,47^ 

1,24 

0,78 

1,24      0,33 

Lad 

— 

1,35 

1,68 

99,22 

98,51 

98,74  lOÖ 

97,06    99,35    97,64 

•        •••     ••• 

SauerstofTverhältniss  von  K  :  J^ :  Si 
in  A  =  1,09  :  1,86  :  4.    B  =  0,89  :  1,85  :  4.    C  =  0.98: 
'    2,16  :  4.     D  =  1,19  :  2,12  :  4.     E  =  1,20  :  2,03  :  4 
F  =  1,17  :  2,26  :  4.    G  =  1,13  :  2,07  :  4; 

nahezu  1:2:4.  Formel  B3Si+2llSi. 

Wernerit. 

A.  Wernerit  von  Gouverneur  (Staat  N, -York).  Schöne 
quadratische  Prismen,  farblos  bis  milchweiss.  Spec.  Gew.  2,633. 
Giebt  Wasser  im  Kolben.  Schmilzt  vor  dem  Löthrohr.  Härte 
=  Feldspath.  Wird  von  Chlorwasserstofifsäure  nur  weuig  an* 
gegriffen.     Deutlich  spaltbar. 

B.  Wernerit  von  Pargas  in  Finnland.  Prismen  mit  matten 
Flächen  und  abgerundeten  Kanten  und  Ecken,  deutlich  spaltbar. 
Grünlich  bis  gruniich-gelb.  Giebt  im  Kolben  W^asser.  Schmilzt 
zu  blasigem  Glas.  Spec.  Gew.  2,654.  Härte  etwas  unter  Feld- 
spath.    Wird  von  Chlorwasserstofifsäure  vollständig  zersetzt. 
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Die  eiofachste  Formel  für  den  Wernerit  von  Gouverneur  ist 

emnach  3RSi-f-2ftSi  und   die  für  den   Wernerit  von  Pargas 

RsSi-f-dAlSi.     Beide  worden- also  neue  Species  sein  und  die 

ormeJ  RjSi-f-^ftSi,  welche  Kanonoelsberg  den  Wernerilen 
ulbeilt,  scheint  ihnen  überhaupt  nicht  zuzukommen. 


LXXIV. 

Notizen. 

i3  'Seue  Methode^  den  Harnstoff^  %u  besiimmen. 

Das  Verfahren,  defi  Kohlenstoff  des  Harnstoffs  in  Kohlen- 
äure  zu  verwandeln  und  diese  dem  Gewicht  nach  zu  bestimmen, 
al  Johu  W.  Draper  (Philos.  Magaz.  Oct.  1853,  Vol.  VI, 
.  290  No.  39,)  in  folgender  Art  modificirt.  Der  vom  Schleim 
efreite  Urin  wird  mit  starker  rauchender  Salpetersäure  in  ein^r 
asentwickelungsflasche  portionsweise  versetzt  und  die  entwickele 
tn  Gase  entweichen  durch  zwei  Woolf'sche  Flaschen,  in 
elehen  sich  Barytwasser  beGndet,  in  einen  Aspirator,  den  man 
•rtdauerüd  langsam  saugen  lässt.  Durch  den  Trichter  der  Gas- 
itwickelungsflasche  tritt  Blase  für  Blase  l^uft  ein  und  am  Ende 
iv  Operation  lässt  man  noch  ungefähr  150  C.  C.  Luft  durch- 
ihen,  um  alle  Kohlensäure  völlig  zu  entfernen. 

Der  gefällte  kohlensaure  Baryt  wird  auf  ein  Filier  im  Was- 
rbadlrichter  geworfen^  theils  um  die  Luft  abzuhalten  von   der 


I 

BacytlöBODg,  welche  im  foriwährcndtii  Dainj^en  begriffen  ist, 
theils  um  ein  schnelles  Filtriren  der  «ndern  geKstea  Barytsalze 
zu  bewerkstelligen. 

Von  dem  erhaltenen  Gewicht  des  kohlensauren  Baryts  zieht 
man  die  Kohlensaure  ab,  welche  1000  C.  C.  Lu(t'(iso  viel  ging 
ungefähr  durch  den  Apparat)  enthalte!,  und  daüftr  nimmt  der 
Verf.  V2000  ^^^  Voluins  der  Luft  an. 


lij    üeker  da»  häufige  torkommenrde*  Indügo»  im  mentchf 

liehen   %Jrin^  , 

Von  A.  Hill  Hassall. 
(Ghem.  Gaz.  Oct.  1S53.  p.  355,  No.  26^) 

Vor  drei  oder  vier  Jahren  bemerkte  der  Verf.  bei  mikrosko- 
pischer Untersuchung  des  Urind  häu6g  tief  blaue  Theilchen,  die 
er  aber  nicht  näher  untersuchte.  Im  Juni  1852  überliess  er 
eine  Probe  Harn  der  Luft  und  bemerkte  nach  4—5  Tagen  die  ■ 
Bildung  eines  schieferfarbigen  Häutchens,  welches  nach  und  nach 
tief  blau ,  hier  und  da  rostroth  wurde.  Dabei  trübte  und  ver- 
dickte sich  der  Urin,  wurde  dunkelbraun,  grünlich,  bläulich-grün 
und  endlich  gelblich-grün;  ein  beträchtlicher  Bodensatz  bildete 
sich  von  brauner,  hie  und  da  blauer  Substanz,  mit  Geruch  nach 
Valeriana.  Unter  dem  Mikroskop  bestand  das  Häutchen  aus  Vi- 
brionen, unzähligen  Thierchen  und  Krystallen  von  Tripelphospbat, 
untermischt  mit  vielen  Bruchstucken  und  Körnchen  von  dunkel- 
und  hellblauer  Farbe.  Von  demselben  Kranken  untersuchte  der 
Verf.  nachher  eine  Menge  anderer  Urinproben  und  fand  dieselbe ' 
Erscheinung,  aber  nach  und  nach  verminderte  sich  derblitt 
färbende  und  der  braune  ExtractivstoiT  und  verschwand  so- 
letzt  ganz. 

Der  Urin  der  zweiten  Probe  war  dunkel  grünlich-braun  und 
schied  beim  Stehen  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  bläulich-gHiüe 
Flocken  aus,  während  die  Flüssigkeit  sich  dunkel-weinrotb  färbte. 
Wurde  die  Flasche  verkorkt  und  10  Tage  stehen  gelassen,  bo 
hatten  sich  die  Flocken  wieder  gelöst,  sie  bildeten  sich  aber  bei 
Zutritt  der  Luft  wieder.    Mit  Wasser  und  Salzsaure  gewasehea. 
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IteUCen  sie  nach  dem  Trocknen  ein  schön  blaues  Ailver  mit 
«Ilttt~  EigenBcbeflen  des  Indigo  dar. 

Der  abfiltrirte  Urin  gab  beim  freiwinigen  Verdunsten  noch 

«twas  mehr  Indigo   und   ausserdem   eine  ziemliche  Menge  einer 

.braunen  deliquescirenden  Substanz,    die  Alkohol   tief  braunroth 

"und  Wasser  dunkel  bräunlich-grun  färbte.  Die  alkoholische  Lösung 

enthielt    keinen    Gallenfarb^loff,    sondern    eine    hämatinähnliche 

.  Substanz;    die  wässrige  Lösung  lieferte  beim  Verdunsten  noch 

etwas  Indigo. 

Von  zwei  Proben  des  trocknen  braunen,  mit  Phosphaten 
nnd  Vibrionen,  Schleim  und  Epithelium  gemischten  Pulvers  gab 
die  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  dunkelkraune,  die 
andere  eine  schmutzig  blaue  Lösung,  erstere  gab  mit  Wasser 
~ einen  braunen,  letztere  einen  schmutzig  grünen  Niederschlag.'' 
Sonst  verhielten  sie  sich  wie  Indigo,  namentlich  reducirten  sie 
lieh  durch  Kalk  und  Zucker.  Die  braune  Farbe  der  einen 
lehwefelsaureh  Lösung  schreibt  der  Verf.  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  die  reichlich  anwesende  organische  Substanz  zu. 

"!  Nach  der  Z.eit  hat  der  Verf.  noch  zahlreiche  Proben  Harns 
"  -'tttilersQCht  und  in  vielen  nicht  unbeträchtliche  Mengen,  in  andern 
-   lor  Andeutungen  von  Indigo  gefunden. 

Dass  das  Cyanurin  Braconnot^s  (welches  nach  Heller 
108  Urogla.ucm  und  Urrhodin  besteht)  in  sehr  naher  Beziehung 
mm  Indigo  steht,  wenn  es  nich|  identisch  mit  ihm  ist,  geht^  aus 
den  Eigenschaften  desselben  hervor,  und  die  Braunfarbung  des- 
idbea  durch  Schwefelsäure  findet  dieselbe  Erklärung  wie  oben. 

Die  Entstehung    des  Indigos    scheint  der  Verf.    aus   einer 

, .  DBiDdemiig  des  Hdmatins  abzuleiten,  wenigstens'  in  den  meisten 

Filkn»   bisweilen  soll  es  auch  durch  Modification  des  Urinpig* 

nents  enlsteheO)  weiches  selbst  wiederum  eine  Modification  des 

Hlniatias  sei. 

Zu  diesen  Beobachtungen  ist  noch  Folgendes  hinzuzufQgen* 
Die  Urine,  in  denen  der  gefärbte  Indigo  in  grösster  Menge  vor- 
kommt, sind  gewöhnlich  blass-strohgelb,  werden  leicht  trübe  und 
ilkaliscb  und  haben  ein  niedriges  spec.  Gewicht.  Doch  finden 
Mch  auch  geringe  Quantitäten  Indigos  im  Harne  von  entgegen 
lesetsten  Eigenschaften,  aber  meistens  nicht  als  blaues  Pigment. 
Der  gefärbte  Indigo   kommt  nie  in   gesundem  Urin   vor  und  ist 
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immer  em  sicheres  Zeichen  von  Krankheit  eines  Organs,  er 
findet  sich  namentlich  bei  Bright'scher  Krankheit  und  in  Krank- 
heilen der  Respirationswerkzeuge. 


d)   Voluminomeirische  Bestimmung  der  Schwefel--  und 

Salzsäure. 

Nach  Level  (Chem.  Gaz.  No.  263,  p.  378  aus  Bullet,  de 
la  Societ.  d^Encourag.  April  1853)  lässt  sich  selbst  ^bei  Anwe- 
senheit Ton  grossen  Mengen  die  nach  Gay-Lassac's  Methode 
bewirkte  Ausfällung  des  Chlors  mittelst  tilrirter  Silberlösung  leicbt 
als  vollendet  erkennen,  wenn  man  der  zu  prürenden  Lösung  (die 
naturlich  neutral  sein  muss)  ungefähr  Vio  ihres  Volums  an  ge- 
sättigter Lösung  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  hin- 
zusetzt. Sobald  alles  Chlor  vom  Silber  gefällt  ist,  bildet  sieb  beim 
Zusatz  des  ersten  Tropfens  der  Silberlösung  ein  gelber  Niede^ 
schlag,  der  beim  Schütteln  nicht  wieder  verschwindet. 

Aehnlich  kann  man  durch  Farbenwechsel  die  erfolgte  Aus- 
iallung  der  Schwefelsäure  mittelst  Bleisalzes  bemerkbar  macheo, 
wenn  zu  der  neutralen  Lösung  ungefähr  10  p.  C.  Jodkaliumlösaog 
hinzugefugt  werden.  So  lange  die  Schwefelsäure  noch  nicht 
ausgefällt  ist,  ist  der  Niederschlag  weiss,  später  Eitsteht  ein 
gelber,  der  beim  Umschütleln  nicht  wieder  verschwindet. 

Die  Flüssigkeil  für  Bestim*mung  des  Chlors  enthält  in  1 
Cub.-Cent.  0,03054  Grm.   Silber  =  0,01  Chlor  =  1  Grm.  in 

100  c.  c. 

Die  Flüssigkeit  für  Bestimmung  der  Schwefelsäure  enthalt 
in  1  C.  C.  0,Q4133  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  =  0,01  Grm. 
wasserfreier  Schwefelsäure  =  1  Grm.  in  100  C.  C. 

Mit  ihnen  erhält  man  eine  Genauigkeit  bis  auf  0,5  — 0,25p. C. 
und  ist  mit  der  Bestimmung  in  wenigen  Minuten  fertig. 


LXXV. 

Untersnchnngen  über  die  Arsenäthyle. 

Von 


Dr. 


B 


ABSi^tent  an  €heiu.  Laboratorinn  in  Bresian. 

«  Das  Kakodyl  C4H«As  lässl  sich   wie  bekannt  als  eine  Ver- 
iadong  von  1  At.  Arsenik  mit  2  At.  Methyl  betrachten ;  es  war 
aber  von  Interesse,   zu  erfahren,  ob  nicht  eine  entsprechende 
elh jl?erbindung ,   und  zwar  unmittelbar  durch  Vereinigung  you 
nenlL  mit  Aethyl  erhalten  werden  könne.    Die  Untersuchung 
it  nicht  nur  diese  Voraussetzung  bestätigt,  sondern  ausserdem 
wb  2  andere  Radikale,  welche  dem  Stibälhyl  SbAe«  und  Stib- 
«thylium  SbHe«  correspondiren,  kennen  gelehrt  Es  sind  dem- 
idi  die  neuen  Verbindungen  folgende: 
1)  ksifiS^)^  =  Arsenbiäthyl, 
,  2)  As(C«H5)s  =  Arsentriäthyi, 
8)  AsCC4H5)4  =  Arsenfitbylium. 

Die  Tpriiegende  Abhandlung  hat  nur  den  Zweck,  die  ange- 
dienen  8  Radikale  festzustellen,  und  dieselben  in  Deziehung 
if  ihre  Verbindung  und  Verhältnisse  zu  charakterisiren.  Eine 
dlstindige  Uebersicht  über  die  Verbindong^n  der  ArsenSthyle 
erde  ich  erst  später,  wenn  die  Untersuchung  weiter  vorge- 
hritten  sein  wird,  geben  können. 

Das  Material  zur  Darstellung  der  Arsenäthyle  ist  Jodäthyl 
id  Arseniknatrium.  Das  erstere  wird  auf  die  bekannte  Weise 
lialten,  indem  man  Jod  in  Weingeist  löst,  die  Lösung  in  einem 
»Iben  mit  etwas  Phosphor  bis  zum  Schmelzen  desselben  er- 
irmt,  und  hierauf  so  lange  schüttelt ,  bis  '  die  Flüssigkeit  ent- 
rbl  ist*  lUeselbe  wird  nun  in  einen  andern  Kolben  abgegossen, 
hm.  l  fffäki.  Chtmif.  LX.  7.  25 
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eine  neue  Portion  Jod  darin  gelöst,  und  wieder  auf  den  Phos- 
phor zurückgebracht.     Man    wiederholt   dies  so   lange,    bis  die 
Flüssigkeit  stark  raucht,    wozu   doppelt   so  viel  Jod  nötbig  ist, 
als  man  Weingeist   dem    Gewichte   nach    angewendet    hat.    Die 
ganze  Operation  muss  schnell  von  statten  gehen ;  in  einer  Stunde- 
kann man  leicht  1  bis  IV2  Pfund  Jod  in  die  Verbindung  ober- 
führen.    Wird  die  Flüssigkeit  dabei  zu  beiss,  so  kühlt  man  deo 
Kolben   durch   kaltes  Wasser  ab.    Nach   beendigter  Einwirkung 
lässt  man  das  Ganze  12  Stunden  stehen,    wobei   sich  das  Jod- 
äthyl   schon  grösstentheils   abscheidet,    und  destillirt  dann  das- 
selbe aus  dem  nämlichen  Kolben  auf  dem  Wasserbade  ab.    Das 
erhaltene  Jodäthyl  enthält  gewöhnlich   eine  kleine  Menge  phos- 
phorige Säure,  es  nimmt  daher  noch  etwas  Jod  auf  und  entfärbt 
sich  damit;  ist  es  vollkommen  gesättigt,  so  wird  es  mit  Wasser 
geschüttelt,    damit  destillirt  und  das  Destillat  über  Chiorcalciam  ' 
recti6cirt.    Man  erhält  hierbei  dem  Gewichte  nach  eben  so  viel 
Jodäthyl)  als  Jod  angewandt  wurde,    ein  Theil  Jod   geht  immer 
durch  Bildung   von  Jodwasserstoffsäure   und  Verflüchtigung  von 
Jodäthyl  während  der  Operation  verloren.    Zu  einer  Darsteliang 
wurden  gewöhnlich  1  bis  I72  Pfund  Jod  in  Arbeit  genommen. 
Was  das  Arseniknatrium  betrifft,    so   kann   diesem  nur  lof 
directem  Wege  erhalten^  werden ;  eine  Menge  Versuche,  dasselbe 
auf  andere  Weise  darzustellen,  gaben  sämmtlich  unbefriedigende 
Resultate.     Vollkommen    reines    metallisches  Arsenik    wird  fein 
zerrieben,    wobei   das  Stäuben   durch  Benetzung  mit  Weingeist 
verhindert    werden    kann.     Das    trockne  Pulver    bringt  man  in 
einen  Porcellantiegel ,    welcher  mit  einem   Deckel    verschlossen 
wird,  und  setzt  das  Ganze  in  einen  grösseren  ebenfalls  gut  ver- 
schliessbaren  hessischen  Tiegel.   Dieser  wird  nun  in  einem  sehr 
gut  ziehenden  Ofen  schwach  erhitzt;  sobald  sich  Arsenikdämpfe 
zeigen,    nimmt  man  die  Kohlen   ganz   weg,    öffnet  die   beiden 
Tiegel,    und   wirft  einige  erbsengrosse  Stücke  Natrium  auf  das 
Arsenik,  wo  dann  die  Verbindung  sogleich  unter  starker  Feuer- 
erscheinung  von  statten  geht.    Ist  dieselbe   beendigt,    so  bringt 
man  aufs  Neue  Natrium  hinzu,    rührt  mit  einem  eisernen  Stabe 
um,  und  setzt  dies  so  lange  fort,    bis  die  Masse  anfangt  flüssig 
zu  werden.     Ilierzu  ist    auf  1  Theil  Arsenik    ungefähr   1  Theil 
Natrium  nothwendig.    Die  Einwirkung    ist   oft  so    heftig,    daas 
einzelne  Theile  der  Legiruog  brennend  herumgeworfen  werden; 
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aus«  datier  die  Ti«gd  gleidi  nach  dem  Kintragen  dei: 
um»  VI  bedeuken  siinlieD;  Midi  vsl  es  sehr  roftlteillian,  ilie 
ImitnstAeke  snmml  dem  antifingenden  Steinöl,  in  welchem  sie 
bewahrt  wurden,  anzuwenden  und  sie  nicht  vorher  ibtu- 
.  das  Stein6l  enixündel  sie))  und  hall  die  Luft  ziemlicli 
NsUndig  ab.  Man  inuas  itberhiHapl  den  Zutiid  der  Lult  »ehr 
II  vKrmsiilcn  suclien,  und  die  ganze  OperBhon  mögliche  Echnelt 
■Tüluvn.  indem  sonst  teiehl  ein  bedeuleniler  Theil  der  LC' 
rang  unter  Verbreitung  eines  dicken  Dauclia  von  arseniger 
I  vtrbrennt.  Nach  beendigter  Einwirkung  lägst  man  die 
1  bngSBDi  erkalten,  zerHchlägt  bicrnul'  den  Tie^e)  und  bringt 
k  I<egimng  siöckweise  in  gut  verschliessbai-e  Flitsdien ,  die 
n  noch  mit  <Ju;irz3Bnd  volll'üill.  aof  welche  Wdse  skh  4aB 
WRihnalriuin  ziemlich  linge  tiill.  Dasselbe  liesit^l  auf  iv» 
leben  ßructiOäcben  ein  krystallmisdies  &erüge  und  ein«  silbet^ 
•SSV  Farbe,  nn  der  Lull  nxydirl  es  sich  aber  sehr  bald  und 
Bi  (ran.  ort  ist  ein  Theil  der  Hasse  ganz  amorph  und  zeigt 
le  Jobergraiie  Farbe;  solciie  Slückc  sind  indese  in  ihren  Qbrigen 
laden  der  in  etat!  glänzenden  Lcgiruiig  ganz  gleich  und 
\«r  ebenralls  zu  gebrauchen.  Das  ArKcniknalrium  ist  sprOde 
1  Idsst  sich  leicül  pulvern.  Itiingl  man  dasselbe  mit  Wasser 
Dines,  sn  cnlwickell  es  Icbhai't  ArseniktvasserslutTgBS-,  auoli 
I  in  Teucbler  Lutt  lindet  dies  sIMl,  es  erfordert  ilaher  eine 
rsiclilige  ßeb;indlung.  Was  die  Zusammensetzung  des  Arse- 
(fUlfiMOU  belrilll.  so  sollen  durfkber  später  Angaben  fulgeo; 
r  Bfntbetiscliem  Wege  kann  dieselbe  nicht  bestimmt  werden. 
Kl,  wem  auch  die  Beslandtheile  vorher  gewogen  wurden,  doch 
,'  nicht  alles  Arsenik  in  die  l.egirung  eingebt  oder  ein  Theil 
I  Natriums,  ohne  sielt  zu  verbinden,  veibieunl.  Uuber  d«n 
iduBS,  welchen  die  Zusammensetzung  des  Arsenik iiati-iums  auf  I 
9«irige  der  Arseaälbyle  hat,  kann  tcli  daher  noch  nlclits  I 
mmtes  millbeilen. 

In  Beziehung  nid'  die  Analyse  der  folgenden  arsenikbaltigen 
gsniachcn  Verbindungen  bemerke  ich  im  Allgemeinen,  diss 
fc  Bestimmung  des  KohlenslofTs  und  WasserslofTs  auf  die  ge- 
Mmliohe  Weise  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd,  weicbem  I 
IHas  cblorsatires  Kali  beigemischt  war,  .voi^cnommen  wurdri. ' 
KeseUie  ging  bei  den  meisten  Substanzen  ohne  besondere  flin- 
•se  von  statten;  kleine  Explosionen,  welche  zuweilen  im 
25- 
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lunero  der  Verbrennungsröhre  eintraten«  waren  ohne  Einfliui. 
In  den  vorderen  Theil  der  Röhre  wurden  stets  KapfersplhiM 
gebracht ,  um  den  Aberschüssigen  SauerstofT,  so  wie  bei  der 
Verbrennung  der  Jodverbindungen  das  Jod   zurückzuhallen. 

Sehr  bedeutende  Schwierigkeilen  bot  die  Arsenikbestimmaiig   ' 
dar.     Coiicentrirte  Salpetersäure    oxydirt    die  Verbindung  ov   ] 
sehr  unvollständig,  so  dass  man  auf  diesem  Wege  zu  gar  kein«D   j 
Ziele  gelangt.     Ks  wurde  die  erstere  sodann  auf  die  Weise  ani- 
geführt,    dass  mau  die  Substanz  mil  reinem  Zinkoxyd  ganz  wie    " 
bei  einer  Elementaranalysc  verbrannte;  dabei  wurde  der  vordere 
Theil  der  langen  Verbrennungsröhre,  welcher  zur  RegMÜrung  der 
Operation  ein   mit  Wasser  gefüllter  Kugelapparat   vorgeschaltet 
war,    einige  Zoll    aus    dem  Ofen  hervorstehen   gelassen.  .  Nack 
beendigter   Verbrennung  behandelte  man  den  Inhalt  der  Röhre 
mit  verdünnter  Salzsäure,  worin  sich  das  Zinkoxyd  auflöste  OBd    ; 
metallisches  Arsenik  nebst  Kohle  zumckblieb.     Durch  ErwirofiD  J 
mit  Königswasser  wurde  dieses  Arsenik   sowohl,    wie  dasjenigei    i 
welches  sich  an  die  Wandungen  der  Verbrennungsröbre  als  Ha-    ] 
tallspiegel   ungelegt  hatte,    aufgelöst,    die  gesammten  Lösoogn 
vereinigt,  und  daraus  das  Arsenik  durch  -  Schwefelwasserstoff  ga- 
läilt.    In  dem  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelten  Schw^ 
felarsenik  konnte  sodann  auf  die  gewöhnliche  Weise  der  Schwefel 
bestimmt,  oder  das  Arsenik  als  arseniksaure  Ammoniak-Magnesia 
gefällt   werden.     Nach   dieser  Methode   wurden   eine  Menge  A^ 
senikbestimmungen  ausgeführt,  welche  indess  trotz  aller  Sorgfalt 
doch   bisweilen   bedeutende   Differenzen  gaben.     Der  Grund  lag 
hauptsächlich  darin,  dass  aus  der  gemeinschaftlichen  Lösung  vao 
Zink   und  Arsenik,    in   welcher  das   letztere   gegen  das  Zink» 
sehr    geringer  xMenge    vorhanden    war,    beim   Hineinleiten  von 
Schwefelwasserstoff  neben  Schwefelarsenik  auch  etwas  Schwefel- 
zink gefällt  wurde,  die  Arsenikbestimmungen   fielen  daher  meist 
zu  hoch  aus. 

Nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen,  das  Arsenik  aaf 
andere  Weise  zu  bestimmen,  bheb  ich  endlich  bei  der  Methode 
stehen,  welche  Low  ig  und  Schweizer  angewandt  hatten, 
um  die  Menge  des  iVntimons  im  Stibäthyl  zu  finden.  Die  Ver- 
bindung wurde  in  den  hintern  Theil  einer  gewöhnlich(*n  Ver- 
hrennungsruhrc  gebracht,  dieselbe  ganz  mit  reinem  Quarzsand 
vollgefüllt,  und  sodann  wie  bei  einer  Elementaranalyse  die  Dämpfe 
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der  Verbindung  über  den  im  vordoren  Theile  der  Höhre  vorhrr 

gl&hend    gemachten   Quarzsand    geleitet.     Die   Zersetzung    ging 

immer  vollstflndig  von  statten,    und  das  Arsenik  schied  sich  als 

glänzender  Metallspiegel  aus.    Die  Stucke  der  Höhre,  an  welche 

sich  derselbe  angelegt  hatte,  so  wie  der  Quarzsand  wurden  hierauf 

mit  Königswasser  behandelt,    was   in  einem  passenden  Apparat 

geschah,  in  welchem  eine  Verllüchligung  von  Chlbrarsenik  nicht 

stattfinden  konnte,  nnü  endlich  aus  diT  Losung  das  Arsenik  als 

irseoiksaure  Ammoniak-Magnesia  getaill.   Diese  Melhode,  welche 

ich  erst  in  letzter  Zeit  anwandle,  gieht  die  besten  Uesultate,  und 

ich   werde    sie    bei   den  Arsenikhestimmungen,    welche   ich  für 

einige  der   folgenden  Vorbindungen  in  einer  spätem  Abhandlung 

aocb  nachzuliefern  habe,  anwenden. 

Die  Jodbeslimmungen  der  nur  in  Alkohol  löslichen  Jodver- 
bindnngen  wurden  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  welches  zuerst 
ifi  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert 
and  hierauf  mit  viel  Weingeist  versetz!  worden  war,  ausgeführt. 
Das  Aussüssen  des  Jodsilbers  geschah  zuerst  mit  Wasser  und 
kieranf  mit  Weingeist.  Auch  durch  Palladiuralösung  wurde  das 
M  mehrmals  gelallt. 

Darstellnng  der  Arsenäthyle« 

Bei.  der  Darstellung  der  Arsenäthyle  wurden  zwei  verschie- 
dene Methoden  in  Anwendung  gebracht.  Man  brachte  Arsenik- 
utriam  mit  Qnarzsand  gemischt  in  kleine  Kolben,  setzte  Jod- 
ilfa]4  zu  und  unterwarf  nun  nach  beendigter  Einwirkung  ent- 
weder die  Masse  einer  trocknen  Destillation,  auf  dieselbe  Art, 
wie  dies  bei  der  Darstellung  des  Stibälhyls  und  Stibmethyls  ge- 
ichah,  oder  man  extrahirte  den  Inhalt  der  Kolben  mit  Aether, 
wodurch  die  gebildeten  organischen  Arsenikverbindungen  aufge- 
löst-wurden.  Diese  letztere  Methode  ist  zuerst  von  Löwig  bei 
der  Darstellung  der  Slannäthyle  angewandt  worden.  In  Folgendem 
sind  diese  beiden  Metboden  und  die  Produkte,  welche  dahei  er- 
balten werden,  ausfuhrlicher  angegeben. 

Ersie  Methode. 

Man  hält  sich  eine  Anzahl  kleine,  etwa  3  Unzen  fassende 
Kolben,  deren  Hals  möglichst  kurz  sein  nuiss,  in  Bereitschaft. 
Dieselben  werden   etwas  über  Vs  ^^^  ^'"^^  Mischung  von  fein 
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gepolTertein  ArseniknalrinM  und  Qamand  gaüllt,    uni  hiermf 
pil  Terhoitl.    Das  Slossen  der  LeginiBg  ist  mit  Daamebmlieih 
keiten  Terbundeo,    indem  dieselbe  an  der  Lafl  aebr  bald  Aise- 
nikvasserstoflgas  in  bedeutender  Menge  entirickelt;    man  nws 
daher  das  Pdvem  möglichst  schnell  ausznfiUiren  suchen.    Für 
sich  allein  kann  das  Ärseniknatrium  niclit  gestossen  werden,  in- 
dem sehr  bald  eine  EnUnndung  eintriU,    aeUC  man  aber  gieidi 
von  Anfang  an  etwas  Sand  zu,    so  findet  dies  nie  statt,    aufl 
Tlieil  der  Legirung  nimmt  man  4  bis  5  Theile  feinen  Quansasi. 
Ist  ein  Kolben  gefulh,  so  gieest  man  in  denselben  so  viel  Jod-   j 
äCbyl  als  nöihig  ist,    um  die  Masse   gehörig  su  durchfeuchten, 
und  vertundet  denselben   sodann   mit  der  Destillalionsröbre  to    j 
von  Low  ig   und   Schweizer   zur  Darstellung   des   Stibädijis    ' 
«igegebenen  Apparates ,  welcher  vorher  vollständig  mit  Kohlen- 
säure   gefällt    werden    muss/)    In  den  Giascylinder   desscUbes    . 
werden    zwei  FFaschchpn    gestellt ,    und  in   eins  derselben  du  '  1 
untere  Ende    der  Destillationsröiire   eingesenkt.     Die  Masse  ii    ^ 
den  Kolben  erwärmt  sich  so  stark»    dass   ein  grosser  Tbeil  dei 
iodäibyls   sogleich  abdesfillirl;    ist  die  Einwirkung  vorüber,  et 
nimmt  man  den  Kolben  ab,    giesst  nochmals  Jodathyl  zu,  <hmI 
wiederholt  dies  so  oft,  als  noch  eine  Einwirkung  stattfindet.  Es 
darf  dieses  Nachgfessen   nicht  unterlassen  werden,    denn  wenn 
auch  gleich  das  erste  3]al  ein  grosser  Ueberschuss  von  Jodälhyl 
zugesetzt  wird,  so  findet  man  doch  nach  beendigter  Einwirkttng 
noch  sehr  viel  uuzersetztes  Arseniknatrium,  und  die  Ausbeute  ai 
Arsenäthyl  ist  nirr  gering.     Den  letzten  Rest  von  Je»dätbyl  treibt 
man   durch   gelindes  Erhitzen   des  Kolbens  weg.     Bei  stärkere« 
Erhitzen    destillirt  Arsenäthyl,    dann   hebt  man  den  Deckel  des 
Glascylinders  samnit  den  Röhren  etwas  empor,    uu4  dreht  den 
letzteren,    bis  die  Destiüationsröhre  über  das  zweite  Fläschcheo 


*}  Zur  Füllung  des  Apparates  mit  Kohlensäure  ist  eine  den  Platin- 
Zündmaschinen  ähnliche  Vorrichtung,  M^ie  sie  Mohr  in  seinem  Lehrb. 
der  pharmaceutischen  Technik,  1.  Aufl.  S.  il>2,  angegeben  hat,  sehr  be- 
quem. Dieselbe  muss  in  einer  solchen  Grösse  angefertigt  sein,  dass  da- 
durch während  mehrerer  Stunden  ein  cunstünter  Strom  von  Kohlensäure 
erlangt  y/wd.  Das  Gas  lässt  man  zuerst  durch  eine  kleine  mit  Wasser 
gefnlUe  Waschflasche,  au  welcher  sich  die  Stärke  des  Stroms  leicht 
beobachten  und  darnach  reguliren  lässt,  gehen,  und  hierauf  durch  eine 
lange  GhlOTcaltinnrrOhre. 
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Ml  c^t^Leii  kommt,  in  welches  sie  liiDuntergcseukl  wiiii.  Der 
Zeitpunkt,  bei  welchem  die  Fläsclichen  gewechselt  werden  müssen, 
ist  leicht  zu  finden;  sobald  Arsenäthyl  kommt,  wird  die  Destil* 
lalionsröhre  kalt  und  die  Tropfen  bilden  sich  schon  im  Anfange 
derselben,  während  dieser  Theil  beim  Ueberdestilliren  des  Jod- 
äthyls ganz  trocken  erscheint  und  heiss  anzufühlen  ist.  Nach 
und  nach  erwärmt  man  beinahe  bis  zur  Glühhitze;  geht  nichts 
mehr  über,  so  nimmt  man  den  Kolben  weg  und  bringt  einen 
neuen  an  seine  Stelle.  Es  wurden  gewöhnlich  bei  jeder  Darstel- 
lung 12  bis  15  Kolben  verarheitet,  dazu  war  1  Pfund  Jodäthyl 
uothwendig,  wovon  die  Hälfte  unverändert  wiedererhalten  wurde; 
die-  Ausbeule  von  Arsenäthyl  betrug  2  Unzen.  Nach  beendigter 
Operation  bat  man  im  ersten  Fläschchen  Jodäthyl,  gemengt  mit 
etwas  Arsenäthyl,  im  zweiten  dagegen  eine  beinahe  farblose, 
manchmal  jedoch  mit  einer  reihen  Substanz  vermengte  Flüssig- 
keit. Dieselbe  ist  schwerer  als  Wasser,  und  besitzt  einen  uner- 
triglichen,  die  Augen  stark  zu  Thränen  reizenden  Geruch;  an 
der  Luft  raucht  sie  Anfangs  sehr  stark  und  entzündet  sich  dann 
unter  Yerhreit^mg  von  Dämpfen  von  arseniger  Säure;  am  leich- 
testen findet  die  Entzündung  statt,  wenn  ein  Streifen  Filtrirpapier 
damit  benetzt  wird.  Dieses  rohe  Produkt  ist  ein  Gemenge  von 
Arsenbiäthyl  und  Arsentriäthyl. 

0,437  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Elemenlaranalyse : 

0,615  Grm.  Kohlensäure  =  38,38  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,334    „      Wasser     •    =    8,48    „      WasserstofT. 

Da  das  Arscntriatliyl  leichter  flüchtig  ist  als  das  Arsenbiä- 
thyl, so  kann  man  sich  am  leichtesten  der  fractiouirten  Destil- 
lation bedienen,  um  die  beiden  Radikale  von  einander  zu  trennen. 
Das  rohe  Produkt  füllt  man  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure in  einen  kleinen  Kolben  um,  und  verbindet  denselben  mit 
der  Destillationsröhre  des  oben  angegebenen  Apparates;  in  das 
grosse  Glasgefäss  werden  mehrere  Fläschchen  gestellt,  welche 
man  durch  Drehen  desselben  der  Reihe  nach  unter  die  Mündung 
der  Destillationsröhre  bringt.  Der  Kolben  muss  mit  einem  Ther- 
mometer, welcher  bis  auf  250®  reicht,  versehen  sein.  Man  er- 
hitzt denselben  mittelst  eines  kleinen  Sandbades,  und  lässt 
während  der  Destillation  fortwährend  einen  starken  Strom  von 
Kohlensäure  durch  den  Apparat  geben. 
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Zu  einer  solclien  fractionirten  De&tillatioD  warden  2  Uo 
rohes  Produkt  verwandt,  und  dabei  das  Uebergeheode  in  5  P 
tiouen  aufgefangen. 

Die  I.  Portion ,  welche  zwischen  60^  und  138®  ubergii 
enthielt  noch  Jodälhyl;  sie  erstarrte  nach  einiger  Zeit  zu  jo 
haltigen  Krystallen. 

Uie  II.  Portion,  welche  bei  140®  aufgefangeir  wurde,  vt 
ebenfalls  noch  etwas  jodhaltig. 

1)  0,2215  Grm.  Substanz  gaben: 

0,349  Grni.  Kohlensäure  =  42,91  p.  G.  Kohlenstoff. 
0,192    „    .  Wasser  =    9,63      „      Wassei-stoff 

2)  0,4343  Grm.  Substanz  gaben: 

0,677  Kohlensäure  =  42,51  KohlenstofT. 
0,386  Wasser         =    9,87  WasserstofT. 

m.  Portion.     Siedepunkt  140®— 150«. 

1)  0,3525  Substanz  gaben: 

0,5585  Kohlensäure  =  43,21  Kohleustofl. 
0,3135  Wasser  =    9,88  Wasserstoff. 

IV.  Portion.    Siedepunkt  150®- 185®. 

1)  0,2965  Substanz  gaben: 

0,4640  Kohlensäure  =  44,03  KohlenslofT. 
0,2513  Wasser  =    9,41  Wasserstoff. 

2j  0,1830  Substanz  gaben: 

0,2925  Kohlensaure  =  43,61  Kohlenstoff. 
0,1600  Wasser  =    9,71  Wasserstoff. 

3)  0,2235  Substanz  gaben  : 

0^3555  Kohlensäure  =  43,38  Kohlenstoff. 
0,1900  Wasser  =    9,44  Wasserstott. 

4)  0,3155  Substanz  gaben: 

0,5005  Kohlensäure  =  43,26  Kohlenstoff. 
0,2705  Wasser  =    9,52  Wasserstoff. 

5)  0,4510  Substanz  gaben: 

0,7145  Kohlensäure  =  43,22  Kohlenstoff. 
0;4020  Wasser  =    9,88  Wasserstoff. 

V.  Portion.     Siedepunkt  185® -200®. 
1)  0,2935  Substanz  gaben: 
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(^,4395  Kohleosäure  =  39,91  KobJenstoff. 
0,2350  Wasser      '  =    8,89  Wasserstoff. 

Die  m.  ond  IV.  Portion  stellten  das  reine  Arsentiiätbyl  daf, 
HHi-man  hat: 

Berecho.  Gefunden. 

1  At.  Anenik         75    46,30     — — -^  -^  ■  ■— - — 

Ut.  Kohlenstoff   72    44,44    44,03    43,61  43,38    43,26  43,22    43,21 

S  At.  Wassenrtoff   15      9,f6      9,41      9,71  M4      9,52  9,88      9,88 

162  ioo,ogf 

Die  Formel  desselben  ist :  As(C4H5)s  =  AsAc). 

Die  V.  Portion  war  ein  Gemenge  von  Arsentriäthyl  und 
raenbiilhyl;'  die  farblose,  stark  rauchende  Flüssigkeit  jedoch, 
eiche  nach  der  Destillation  neben  etwas  metallischem  Arsenik 
D  Kolben  zuruckblieb,  erwies  sich  als  beinahe  ganz  reines 
rsenbiäthyl.  Es  wurde  dieselbe  in  Aelher  gelöst,  so  lange  mit 
tier  ätherischen  Jodlösung  versetzt,  als  die  Flüssigkeit  sich  noch 
Ifirbte,  und  der  Aether  sodann  abdestillirt.  Es  blieb  ein 
Ibgefiirbter,  öliger,  unerträglich  riechender  Körper  zurück, 
dcher  mit  Weingeist  und  Aether  sich  leicht  mischte,  in  Wasser 
gegen  unlöslich  war.  Die  weingeistige  Lösung  desselben  gab 
t  einer  stark  mit  Weingeist  versetzten  Lösung  von  salpeter- 
Urem  Silberoxyd  sogleich  einen  Niederschlag  von  Jodsilber.  — 
ese  Jodverbindung  wurde  mit  etwas  Weingeist  gewaschen  und 
srauf  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

Elemenlaranalysen : 

1)  0,5195  Grm.  Substanz  gaben: 

0,3600  Grm.  Kohlensäure  =  18,90  p.  G.  Kohlenstoff. 
0,1935    „      Wasser         =    4,13    „      Wasserstoff. 

2)  0,486  Substanz  gaben: 

0,3440  Kohlens.  :=  19,30  Kohlenstotf. 
0,1945  Wasser     =    4,45  Wasserstoff. 

3)  0,5465  Substanz  gaben: 

0,3875  Kolilens.  =  19,34  Kohlenstoff. 
0,2085  Wasser    =    4,23  Wasserstoff. 

'  4)  0,2455  Substanz  gaben: 

0,1764  Kohlens.  =  19,59  Kohlenstoff. 
0,1045  Wasser    =    4,73  Wasserstoff. 
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JodbestimmuDgen: 

1)  0,287  Grm.  Substanz  gabeo: 

0,260  Gnn.  iodsilber  =  48,95  p.  C.  Jod. 

2)  0,382  Substanz  gaben: 

0,3425  iodsilber  =  48,45  iod. 

3)  0,3195  Substanz  gaben: 

4),2905  Jodsilber  =  49,13  Jod. 

Diese  Resultate  entsprechen: 

Berechm  äefauden. 

I  AI.  Arsenik        75    28,85        -^,  ^ 

8  At.  Kohleiurtoff  48    18,40    18/JO    19,30    19,34     19,59 
10  At.  Wasserstoff  10      3,84      4,13      4,45      4,23 .    4,73 
I  AI.  Jod         _  127    48,85    48/.)5    48,45    49,13    49,13 

"260T0Ö,Ö0 
Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  daher: 

As(C4H5>2  +  J= AsAoaJ. 

Wie  schon  angefAhrt,  bildeten  sich  in  der  I.  Portion  Km- 
taHo,  welche  jodhaltig  waren.  Diese  nämlichen  Krystalle  er- 
zeugten sich  ebenfalls  immer  in  dem  Fläschehen,  in  wekbeffl 
bei  der  eben  angegebenen  Darstellangsweise  der  Arsemthyle  das 
wahrend  der  Destillation  zuerst  übergehende  Jodäthyl  aiifgorsngai 
wurde,  und  besonders  dann  in  grosser  Quantität,  wenn  man  ifl 
demselben  zugleich  auch  den  ersten  Theil  des  nachfolgenden 
Arscntriäthyls  saiiinielte.  Nach  einigen  Tagen  erstarrte  dann  oft 
die  ganze  Flüssigkeit  zu  spiessigon  Krystallcn.  Dieselben  konnten 
von  dem  beigemengten  Jodäthyl  durch  Audösen  in  Wasser  leiclit 
getrennt,  und  durch  Pressen  zwischen  Papier  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  oder  Weingeist  rein  erhalten  werden» 

1)  0,473  Grm.  der  zuvor  unter  dem  Exsiccator  gelrockiie(en 

Verbindung  gaben  bei  der  Elemcntaranalyse: 
0,502  Kohlens.  =  28,96  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,297  Wasser     =    6,97     „     W^asserstoff. 

2)  0,3965  Substanz  gaben: 

0,4155  Kohlens.  =  28,58  KohlenstofT. 
0,2400  Wasser     =    6,71  Wasserstoff. 

Jodbcslimnmngen : 

1)  0,2175  Subslanz  gaben: 

0,1590  Jodsilber  =  39,51  Jod. 
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2>  0,1230  Sabslanz  gaben : 

'      0,0687  Jodsilber  =  39,29  Jod. 

S)  0;tl2  Sabstanx  gaben: 

0,152  Jodflilber    —  38,75  Jod. 
ky  04095  Subetani  gaben: 

0,0783  Jodsilber  ==>=  38,64  Jod. 
WerüaGh  erwiesen  sieb  diese  Kry stalle  als  Joäarsen^ihtfHum 

=ac9  A8{G|H9)^+J  =  AsAe4J,  denn  man  bat: 

BerecliB.  Gefniiden. 

1  At  Arsenik        75    23,58       -  ^^  ..  kh 

16  At.  Kohlenstoff  90    30,19    28,96    28,58 
36  At  Wateerstoff  20      6,29      6,97      6,71 

1  At,  Joi;     127    39,94    39,51    39,29    38,75    38,6i 

SiS  iöo,öö 

Die  Bildung  dieser  Substanz  geht  ganz  analog  der  des  Jod- 
stibuiethyliums.  vor  sich,  indem  1  At.  Arsentriäthyl  mit  1  At. 
Jodätbyl  in  Verbindung  tritt. 

Die  nun  eben  angegebene  Methode,  das  Arsentriäthyl  und 
Arseobiätbyl  durch  trockne  Destillation  der  durch  Behandlung 
von  Arseniknatrium  mit  Jodätbyl  entstehenden  Hasse  darzustel- 
IeB|  ergiebt  sich  als  eine  sehr  vorlheilhafte ;  die  Radikale  können 
in  verhiltnissmassig  kurzer  Zeit  in  ziemlich  bedeutenden  Quan- 
tilAtee  erhalten  werden,  eben  so  gehl  die  Trennung  derselben 
durch  fractionirte  Destillation  leicht  von  statten.  Hauptsächlich 
bt  es  das  Arsentriäthyl,  wch^hes  in  grosserer  Menge  resultiil, 
und  r&r  deasen  Darstellung  diese  Methode  besonders  passt;  von 
Arsenbiäthyl  erhalt  man  immer  viel  weniger,  auch  ist  dasselbe 
oft  nicht  g^nz  rein,  Qberhaupt  lasst  sich  dies  letztere  Radikal 
weit  leichter  oach  der  nun  folgenden  zweiten  Methode  erhalten. 

Zweiie  Methode. 

Um  die  durch  Einwirkung  von  Jodätbyl  auf  Arseniknatrium 
gebildeten  ortpaMsckea  Arsenikvcrbiiiduiigen  von  der  übrigen 
Ma88#  %m  trennen,  kann  man  auch  atä  die  Weise  verfahren,  dass 
HinB  im  durch  Aedier  ausiieht.  Diese  Melhede  bezieht  sich 
lunächat  nur  dmi  die  Darstelluag  des  Arsenbiätbyls;  als  Neben- 
pr^dukl  wird  noch  Jodarsenäthylium  erhalten.  Man  geht  so  lu 
Werke,  dass  man  das  Arseniknatrium  mit  einem  Ueberschuss 
^on  Jodathyl  bebandelt,  die  Masse  nach  beendigter  Einwirkung 
IUI  AetlMT  auaziebl,  und  diea  äthepiscben  Auszug,  welcher  Arsen* 
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biätliy],  Arseiitriathyl  und  Jodälbyl  enthält,  jnit  absolutem  Alkohol 
vcrselzt  und  den  Aether  abdestillirt.  Setzt  man  sodann  zu  der 
weingeistigen  Flüssigkeit  Wasser,  so  wird  Arseobiäthyl  gelSllt. 
und  ^odarseiiälhylium ,  welches  durch  Vereinigung  von  Jodäthyl 
mit  Arsontriäthyl  entstand,  bleibt  in  der  Lösung  und  kann  durch 
Verdunsten  erhalten  werden.  Wird  bei  der  Behandlung  des  Ar- 
seniknatriunis  mit  iodäthyl  aller  (Jeberschuss  des  letztern  ent- 
fernt, SU  erhält  man  nach  dieser  Methode  zuletzt  ein  Gemenge 
von  Arsenbiäthyl  und  Arsentriäthyl ,  welche  beiden  Radikale  nur 
durch  fractionirte  Destillation  zu  trennen  sind. 

Das  nähere  Verfahren  ist  folgendes :    Man  füllt  wie  bei  der 
ersten  Methode  kleine  Glaskolben  mit  dem  Gemische  von  Arse- 
niknatrium und  Sand,  befeuchtet  dasselbe  mit  Jodäthyl,  schüttelt 
stiirk   und  verbindet   dann   sogleich  den  Kolben  durch  eine  ab- 
wärts gebogene  enge  Röhre  mit  einer  kleinen  Vorlage.    Die  Ein- 
wirkung beginnt  bald,    und  es  destillirt  Jodäthyl  über,    welches 
oft  durch  eine  geringe  Menge  einer  rothen  pulverfönnigen  Sub- 
stanz  gefärbt   ist.     Nach   dem   Erkalten   des  Kolbens   wird  das 
Destillat  in  denselben  zurückgegossen,  etwas  neues  Jodätbyl  zu- 
gesetzt,   und   sogleich   wieder  die  Destillationsröhre  angebracht, 
wobei  man  immer  rasch  zu  Weike  gehen  muss,    um  die  Luft 
möglichst  fern  zu  lialten.    Findet  nach  einem  dritten  oder  vierten 
Zusatz  von  Jodäthyl  keine  Erwärmung  mehr  statt,  so  verschliesst 
man  den  Kolben  und  lässt  ihn  erkalten.     Hat  man  viel  Jodätbyl 
im  Ueberschuss  zugesetzt,  so  kann  dasselbe  abdestillirt  werden, 
jedoch   darf  aus   dem   oben  angegebenen  Grunde  dies   nie  voll- 
ständig  geschehen,    sondern   nur  so    weit,    dass   die  Masse  im 
Kolben    gerade   noch   feucht   erscheint.     Ist   diese  Operation  mit 
ungefähr  10  bis  12  Kolben  vorgenommen  worden ,    so  wird  der 
Inhalt  derselben  möglichst  schnell  in  eine  1 72  bis  2  Pfund  Aether 
enthaltende  Flasche   gebracht,    dieselbe   verschlossen,    was   am 
besten  mit  einem  Deckel  von  vulkanisirtem  Kautschuk  geschieht, 
und    sodann  stark    geschüttelt.      Die  Flasche  muss  vorher   mit 
Kohlensäure    gefüllt    werden.      Man    lässt    diese   nun   so   lange 
stehen,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  und 
giesst  hierauf  dieselbe  in  ein  anderes,  ebenfalls  vorher  mit  Koh- 
lensäure gefülltes  und  gut  verschliessbares  Gefass  ab.   Bei  diesem 
Uebergiessen  wird  gewöhnlich  die  klare,  gelblich  gefärbte  Lösung 
etwas  trüb,    indem  sich  ein   schwefelgelbes  Pulver  bildet,    und 
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zwar  erscheint  dieses  in  um  so  grösserer  Menge,  je  länger  die 
"Fiössigkeit  mit  der  Lnft  in  Beröhrung  war.  Den  Rückstand  in 
der  Flasche  zieht  man  nachher  noch  so  lange  mit  neuen  Quan- 
titäten Aether  aus,  als  eine  Probe  sich  an  der  Luft  noch  trnht, 
▼ereinigt  alle  diese  ätherischen  Auszöge,  und  bringt  sie  in  einen 
Kolben.  Hierauf  wird  etwas  wasserfreier  Alkohol  zugesetzt,  und 
der  Aelher  auf  dem  Wasserbade  rasch  abdestillirt;  hat  man  viel 
von  der  ätherischen  Lösung,  so  füllt  man  dieselbe  in  den  näm- 
lichen Kolben  nach.  Das  gelbe  Pulver,  welches  sich  in  der 
Flüssigkeit  bei  Zutritt  der  Lufl  bildet,  backt  während  der  Destil- 
lation zusammen,  und  bildet  einen  rothon,  harzigen,  ungeHihr 
bei  70^  schmelzenden  und  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslichen 
Körper. 

Die  im  Kolben  -  zurückbleibende  weiugeistige  Flüssigkeit, 
welche  einen  äusserst  unangenehmen  Geruch  besitzt  und  an  der 
Luft  stark  raucht,  wird  nun  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure in  ein  gut  verschliessbares  Cylinderglas  übergefüllt,  und 
bierin  so  lange  mit  luflfreicm  Wasser  versetzt,  bis  sich  anlangt, 
eine  starke  Tiübung  zu  zeigen.  Ist  nach  einiger  Zeit  die  Flüs- 
sigkeit wieder  klar  geworden,  so  gicsst  man  dieselbe  von  dem 
ausgeschiedenen  ölartigen  Körper  in  ein  zweites  Gelass  ab,  und 
setzt  hierauf  viel  Wasser  zu,  wodurch  Arsenbiäthyl  als  öliges, 
schwach  grünlichgelb  gefärbtes  Fluidum  von  durchdringendem, 
die  Augen  stark  zu  Thronen  reizenden  Gerüche  vollständig  aus- 
^enilt  wird.  Man  füllt  dasselbe  in  ein  kleines  Fläschchen  um, 
nimmt  die  überstehende  Flüssigkeit  mittelst  einer  Pipette  weg, 
und  bewahrt  es  am  besten  mit  einer  Schicht  luftfreien  Wassers 
bedeckt  auf.  Bei  allen  diesen  Operationen  hat  man  sehr  auf 
vollständige  Abhaltung  der  Luft  zu  sehen,  denn  beim  geringsten 
Luftzutritte  bildet  sich  sogleich  ein  rothes  Pulver,  welches  sich 
dem  Radikal  beimengt  und  die  Reindarstcllung  desselben  sehr 
erschwert  Ich  werde  auf  diesen  rothen  Körper  später  zurück- 
kommen. 

'  Die  ölige  Flüssigkeit,  welche  aus  der  weingeistigen  Lösung 
durch  den  ersten  Wasserzusatz  ausgefallt  worden  war,  hatte  fol- 
genden Kohlenstoff-  und  WasserstofTgehalt : 

0,434  Grm.  Substanz  gaben: 

0,4345  Grm.  Kohlensäure  =  27,30  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,2380    „       Wasser         =    6,08    „      WasserstoflT. 
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Btiin  zweiten  Ziitctieo  von  Wawer  erbak  warn  das  Amn- 
hiätbyl  rein.  Auf  die  obige  Weise  ilargeBtailtes  iioddorcfa  Ciilor- 
calcium  getrocknetes  Radikal  gab  bei  der  EJeaienlamnalyst  fol- 
gende Resultate: 

1)  0,460  Grm.  Substanz  gaben: 

0,6050  Grm.  Koblensäure  =»  35,87  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,8196    „      Wasser  =    7,72    „       Wasserstoff. 

2)  0,378  Substanz  gaben: 

0,495  Kobfens.  =  S5,71  KohfenstofT.  ] 

0,270  Wasser    ==    7,67  Wasserstoff. 

3)  0,3805  Substanz  gaben: 

0,497  Kohleus.  =  35,62  Kohlenstoff. 
0,269  Wasser     =    7,85  Wasserstoff. 

Die  Verbrennung,  welche  mit  Rupferoxyd  und  ZusaU  ?on 
etwas  chiorsaurem  Kali  vorgenommen  wurde,  war  durch  kleine 
Explosionen,  welche  im  Innern  der  Röhre  eintraten ,  sehr  er- 
schwert. 

Arsenbestimmung. 

0,260  Grm.  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Zinkoiyd, 
Auflösen  des  Inhalts  der  Röhre  in  Königswasser  und  Rehandein 
der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  0,364  Grm.  SchwefclarseDik. 
Davon  wurden  0,2625  Gnu.  niittelbt  Salpetersäure  vollständig 
oxydirt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  ge-, 
fällt,  wobei  1,1355  Grm.  schwefelsaurer  Raryt  resultirte.  Hier- 
nach beträgt  der  Arsenikgehalt  56,92  p.  C. 

Man  hat  demnach: 

Bercchn.         Gefanden. 

1  At.  Arsenik  75    56.39    56,92    56,92    56,92 

8  At.  Kohlenstoff    48    30,09    35,87    35,71     35,62       , 
10  At.  Wasserstoif  10      7,52      7,72^    7,67      7,85 

133  100,00     " 

Formel:  As(C4H5)2=AsAe2- 

In  dem  Wasser,  weiches  zur  Fällung  der  Radikale  gedient 
hat,  ist  nun  Jodarsenäthylium  enthalten;  daneben  finden  sich 
noch  einige  andere  ar^nikbaltige  Verbindungen,  welcbe  sicli 
jedoch  schwer  von  einander  trennen  lassen.  £ine  grosse  Anzahl 
von  Analysen,  welche  mit  diese»  Körpern  vorgenonHBen  wurden, 
hat  bis  jetzt  noch  zu  keinem  -Iksultate  geführt.    Sehuttell  man 
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die  wüfisrige  Flüssigkeit  mit  Aetber,  so  löst  sieb  ein  Tiiril  dieser 
VerbinduBgen  oebst  eioer  bedeutenden  Quantilät  ?on  Jodarsen- 
äthyliun),  obgleicb  dasselbe  sonst  in  Aetber  niebl  sebr  leiebt 
l$aliob  ist,  auf,  und  wird  sodann  diese  Flüssigkeit  bei  Zutritt 
der  Luft  verdunstet,  so  bleibt  ein  gelb  gefärbter,  uBangenebm 
riechender  Syrup  zurück,  aus  welcbem  nach  einiger  Zeit  das 
Jodarsenilthyliuni  in  schönen  säulenförmigen  Krystalten  heraus- 
kryslallisirt.  Dasselbe  kann  durch  ßebandeln  mit  wenig  Wasser 
Ton  den  übrigen  flussigen  Körpern  getrennt,  und  durch  mehr- 
maliges UmkrystalUsiren  aus  Wasser  rein  erbalten  werden. 

Einige  Jodbestiiamungeu  von  Jodarsenätbylium,  welches  auf 
dieaem  Wege  erbalten  worden,  wurden  volumetriscb  roittolsl 
einer  titrirten  Lösung  von  Palkdiumchlorür  ausgeführt,  von 
weldieir  ein  Cubikcentimeter  2,033  Milligrm.  Jod  eotspraeh. 

1)  0,0293  Grm.  Substanz  erforderten  5,74  Cubikcentimeter 
Palladiomlösung,  entsprechend  39,83  p.  C.  Jod. 

2)  0,0436  Grm.  Substanz  erforderten  8,62  Cubikcent.  Pal- 
ladiumlösung,  entsprechend  40,19  p.  C.  Jod. 

3j  0,0147  Grm.  Substanz  erforderten  2,86  Cubikcent.,  Pal- 
la(|.iumlösung,  entsprechend  39,55  p.  C.  Jod. 

4}  0,07325  Grm.  Substanz  mit  Pulladiuiucfalorürlösung  ge- 
fallt, und  das  erhaltene  Jodpalladium  geglüht,  gaben  0,1225  Grm. 
metallisches  Palladium,  entsprechend  39,85  p.  C.  Jod. 

Die  Formel  As(C4H5)4  +  J 

verlangt  gefunden 

Jod  39,94  p.  C.    39,83    40,19 "sS^S"  39,«5 

Verdunstet  man  das  zur  Fällung  des  Arsenbiathyls  ange- 
wandte Wasser,  nachdem'  es,  wie  eben  angegeben,  mit  Aelher 
behandelt  worden  war,  auf  dem  Wasserbade,  so  erbalt  man 
ebenfalls  noch  eine  kleine  Quantität  Jodarsenätbylium«  Dasselbe 
ist  jedoch  sehr  mit  andern  ölartigen,  unangenehm  riechenden 
und  ebenfalls  Jod  enthallenden  Körpern  verunreinigt,  von  welchen 
es  sich  nur  unvollständig  trennen  lässt. 

Die  Masse  in  den  Kolben,  in  welchen  das  Arseniknatrium 
mit  Jodäthyl  behandelt  worden  war,  und  die  wie  oben  ange- 
führt, in  eine  Flasche  gebracht  wurden,  ist  durch  das  Ausziehen 
mit  Aetber  noch  oiebt  erschöpft.  Giesst  man  auf  den  Rück- 
stand wasserfreien  Wenageist,  so  lösen  sich  neue  Quantitäten  der 


400  Landolt:  Heber  die  Arsenithjfle. 

4 

arsenhaltigen  organischen  Verbindungen  und  bleiben  nach  d^ 
Verdunsten  der  Flössigkeil  in  theils  fester,  theils  öliger  Form  ' 
zurück.  Es  ist  trotz  aller  Möhe  nicht  gelungen,  reine  Verbin- 
dungen aus  diesem  Rückstand  zu  erhallen;  bringt  man  aber  die 
ganze  Masse  in  eine  Retorte,  und  unterwirft  sie  ein^  troduiea 
Destillation,  bei  welcher  man  die  Luft  ungehindert  zutreten  Ussl, 
so  geht  neben  einer  wässrigen  Flüssigkeit'  noch  ein  öliger,  sehr 
unangenehm  riechender  und  in  Wasser  unlöslicher  Körper  in 
grosser  Quantität  über.  Wird  diese  ölige«  gewöhnlich  etwas  gell) 
gefärbte  Substanz  einige  Tage  stehen  gelassen,  so  trennt  sie 
sich  in  zwei  Schichten ;  die  untere  ist  jodhaltig  und  sehr  dick- 
flüssig', die* obere,  welche  an  Volum  mehr  beträgt,  enthält täfl 
Jod  und  ist  leichter  beweglich.  Diese  obere  Schicht  wird  abge'- 
nommen,  mit  etwas  Wasser  geschüttelt  und  hierauf-  durch  Chlo^ 
calcium  getrocknet  Man  erhält  so  eine  klare,  schwach  gelb- 
liche Flüssigkeit  von  unangenehmem,  die  Augen  stark  zu  Thrineo 
reizenden  Geruch,  welche  unlöslich  in  Wasser  ist,  fbit  Weiogeisl 
und  Aether  sich  aber  leicht  mischen  lässt.  Die  Elementaraoa- 
lysen  dieser  Verbindung  gaben  folgende  Resultate: 

Ij  0,314  Grm.  Substanz  gaben: 

0,465  Grm.  Kohlensäure  =  40,38  p_.  C.  Kohlenstoff. 
0,252    „      Wasser  =    8,92    '„       Wasserstoff. 

2)  0,523  Substanz  gaben: 

0,772  Kohleus.  =  40,25  Kohlenstoff. 
0,438  Wasser     =    9,29  Wasserstoff. 

3)  0,382  Substanz  gaben : 

0,559    Kohlens.  =  39,91  Kohlenstoff. 
0,3145  Wasser     =    9,14  Wasserstoff. 

4)  0,466  Substanz  gaben : 

0,680  Kohlens.  =  39,81  Kohlenstoff. 
0,373  Wasser     =    8,90  Wasserstoff. 

5)  0,346  Substanz  gaben : 

0,503  Kohlens.  =  39,65  Kohlenstoff. 
0,290  Wasser    =    9,08  Wasserstoff. 

6)  0,5545  Substanz  gaben: 

0,804  Kohlens.  =  39,58  Kohlenstoff. 
0,436  Wasser    =    8,73  Wasserstoff. 
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ArsenikbestiminuQg :  0,384  Grm.  Substanz  wurden  in  einer 
löhre  Aber  glühenden  Quarzsand  geleitel,  das  ausgesciiiedene 
krs^ik  in  Königswasser  gelöst  und  die  Arseniksäure*  durch 
cbwefelsaare  Magnesia  und  Ammoniak  gefällt.  Nach  dem 
rrocknen  des  Niederschlags  bei  100^  blieben  0,420  Grm.  — 
;2irgO,NH40)A805  + HO  =  43,17  p.  C.  Arsenik. 

Diese  Werlhe-  entsprechen : 

Berechnet.      ^^_^^^     Gefanden.        _^..__ 

1  At,  Arsenik  75  42,13  43,17  43,17  43,17  43.17  43,17  43,17 
It  At  Kohlenstoff  72  40,45  40,38  40,25  39,91  39,81  39,65  39,58 
15  At  Wasserstoff  15  8,43      7,92      9,29      9,14      8,90      9,08      8,73 

2  At  Sauerstoff  16      8,99 

178  100,00 
Hiemach   ist  diese  Flüssigkeit  das  Oxyd  von  Arsenlriäthyl, 
=  As(C4Hs)s02,  und  entspricht  dem  Slibälhyloxyd  =  SbAe302. 


Das  Folgende  enthält  nun  die  Beschreibung  der  einzelnen 
Radikaie  und  ihrer  Verbindungen,  so  weit  sie  bis  jetzt  bekannt 
sind.  Diesen  Abschnitt,  welcher  jetzt  noch  sehr  unvollständig 
ist,  behalte  ich  mir  VDr,  in  einer  spätem  Abhandlung  ausfülir- 
licber  zu  beliandeln. 

L  aLrisenbi&thyl  oder  AethyllLukodyl. 

Die -Darstellung  des  reinen  Radikals  ist  oben  S.  395—398 
üDgegeben;  die  Eigen^haUen  desselben  sind  folgende:  Es  stellt 
eine  schwach  gelblich  gefärbte,  das  Licht  stark  brechende  JPius- 
fti||[keit  dar»  welche  einen  ^äusserst  unangenehmen,  durchdringen- 
den, knoblauchartigen  Geruch  besitzt,  la  Wasser  sinkt  dieselbe 
Unter,  ohne  sich  damit  zu  mischen,  in  Weingeist  und  Aether  ist 
l^ie  jedoch  leicht  löslich  und  wird  aus  der  weingeistigen  Lösung 
durch  Zusatz  von  Wasser  vollständig  ausgefallt.  Der  Siedepunkt 
derselben  liegt  zwischen  185o  und  190«. 

In  Beziehung  auf  Verbindungslahigkeit  steht  das  Arsenbiä- 
l&yl  mit  dem  Kakodyl,  Stibäthyl  u.  s.  w.  auf  gleicher  Linie;  an 
ter.Luft  nimmt  es  sogleich  Sauerstoff  auf  uud  bricht  gewöhn- 
iich  in  eine  fahle  Flamme  aus  unter  Entwicklung  von  Dämpfen 
i^D  arseniger  Säure.  Das  Arsenbiätbyl,  welches  nach  den 
Joanu  f.  prakt.  Chemie.  LX.  7.  26 
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V  lartfik  aidh  ■  AnorBcnahnc  nchl  pni  glekb; 
I  Tnffca  4k  bttih,   «ckk»  nsclt   4cr   ostee   Hb 
h  BotiBaliM  criMtaa  wm^«,  aieb  s»g(«K;h  enlxöadel, 
hfwr  bin  gelasMa  wird,  «rfbldt 
«•kkes  Bacä  der  iweücn  MHlKiJe 
I  Lüanj  durch  Wasser  gefilh  wtril.   aar  rfii 
I  itass«{b«  bb  anf  180«  erliiut  «inL 
r  den  andern  Arseiiälbj'lei 
I  AnenhiäAjl  JiJufch.  ims  bei  anmllkoBiniKr  Verbici 
I  OijtbtioR  mittdst  rerdänDter 
ab  secudiret  Pntdnkl  immer  eine  rothe  Suksunt 
irird,    weide    dem  Er^thrariin   Bunsci 
KöriMr   isl   in  MomeBle  Mioer   Bildung   bellro^. 
bcr  hdd  dunkler,    und   bildet   im   trocknen  Znslande 
»  f*alTer.    wekbes  nach   längerem  Verweilen  an  der  !< 
■weiss  wird.     In  Wasser.  Weingeist  und  Aelber  isl  dasselbe 
l|felidi.     Bvini  Erhitzen  auf  dem  Platinbleifa  TCrbrenst  es 
kRöcksland  mit  faliler  Afsenikllarome;   in  einem  Itüiircfaen  MÜl 
I  Kerert  es  enlzfindliclie  unangenebm  riechende  Dämpfe  und 
\  lerlässt  eine  bedeuLende  Menge  Arsenik. 

Eine  Ternere  cbaraklerisiiscbe  Eigenschaft  des  Anenbü 
Pist.    dass  dasselbe   die  Oxyde  der  edlen  Metalle  sugleicb  i 

was  bei  Arsentriütbyl  nicht  der  F>U  ist.  Setzt  mm  H 
f  einer  Lösung  von  salpelersanrem  Silberoxjd  eine  weingeisti{l 
\  LSsttng  von  Arseubiäüit) ,  so  scbeiilel  sieb  sogleich  metattncbu 
V.  Silber  aus:  eben  bo  wird  Quecksilberoxyd  u.  a.  w.  rcdticlr). 

Mit  den  Ilaloiden  vereinigt  sich  das  reine  Radikal  direlt 
unter  bedeutender  Wärmeentwicklung,  ebim  so  mit  SchweW. 
Concenirirlo  Salpetersäure  oxydirt  dasselbe  unler  Feuercrschir 
■Hing.  Coiicenlrirte  Schwefelsäure  hat  in  der  Kälte  keine  Ei 
Wirkung,  beim  Erwärmen  aber  entwickelt  sich  schweflige  SJurej 
verdamitn  .Scbweftilftäurc  wirkt  gar  niclM  ei». 

Die  Analysen    des  Arsenbiilihyla    sind   schon   oben  S.  S9§ 
Mgcrolirl.     Es  besteht  aus: 

1   AI.  Arsenik  75  3lJ,39 

»  AI,  Kuhlen.iton'    48         3G,m 

Ift  At.  ffawerttoff   tu  7.52 

»33         100,0(1 

:  A8(C<IU)i=ABAei. 
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lieber  die  Verbindungen  dee  AreenMätkffh  werde  ich  in 
eioer  spätera  Abhandlung  nähere  MiUheilüngen  geben,  in  vor-. 
liegender  beschranke  ich  mich  nur  auf  einige  allgemeine  An- 
deutiH^en.  In  seinen  Verbindungsverhältnissen  schliesst  sich  das- 
selbe an  das  entsprechende  Kakodyl  an»  und  vereinigt  sich  wie 
dieses  mit  1  At.  0,  Gl,  J  etc.;  ob  auch  Verbindungen  mitSAt. 
0,  Gl,  i  etc,  exi^tiren,  wage  ich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit 
auszusprechen. 

Alle  bis  jetzt  bekannten  hierher  gehörigen  Körper  sind  flüs- 
sig» und  zeichnen  sich  besonders  durch  einen  äusserst  wider- 
lieben»  die  .Augen  stark  zu  Thränen  reizenden  und  lange  haf- 
tenden Geruch  aus,  und  zwar  kommt  ihnen  dieser  in  einem  viel 
höhern  Haasse  zu,  als  den  Verbindungen  aller  übrigen  Arsen- 
Mhylfr  Ist  man  längere  Zeit  diesem  Gerüche  ausgesetzt,  so 
ttellt  sich  Niesen,  anhaltender  Schnupfen  und  Kopfschmerz  ein. 

Das  Ednfaeh''Joäarsenbiäthyl  =  AsAe2Jd,  dessen  Analysen 
bereits  oben  S.  393 — 94  mitgelheilt  sind,  erhält  man  durch  Sättigen 
Biner  ätherischen  Lösung  des  Radikals  mit  ätherischer  Jodlösung 
imd  Verdunsten  dieser  Flüssigkeit  bei  abgehaltener  Luft  als  gelb 
^ISrikfes  Oel,  welches  in  Aelher  und  Weingeist  leicht  löslich  ist, 
mit  Wasser  sich  aber  nicht  mischt.  An  der  Luft  raucht  die 
Verbindung  nicht,  beim  Erhitzen  verbrennt  sie  ziemlich  schwer 
mter  Entwicklung  von  Joddämpfen.  Salpcftersäure  und  Schwe- 
felsäure zersetzt  das  Jodarsenbiäthyl  unter  Abscheidung  von  Jod. 
Die  weingeistige  Lösung  desselben  giebt  mit  salpetersaurem  Silber- 
Axyd  sogleich  einen  Niederschlag  von  Jodsiiber;  mit  einer  wässrig- 
iveingeistigen  Sublimatlösung  gemischt,  entsteht  kein  Niederschlag. 

Was  die  Neigung,  Doppelverbindungen  zu  bilden,  anbetrifll, 
so  scheint  diese  dem  Arsenbiäthyl  in  einem  eben  so  hohen 
Grade  wie  dem  Kakodyl  eigen  zu  sein. 


II.  ArsieiitrifttliyL 

Dieses  Radikal  erhält  man  in  grösserer  Menge,  als  das  Ar- 
senbiäthyl. Die  Darstellung  desselben  gelingt  am  besten  auf  die 
)ben  angegebene  erste  Methode,  nach  welcher  das  mit  Jodälhyl 
>ehaDdelte  Arseniknatrium  trocken  destillirt,  und  das  erhaltene 
iemeDge  von  Arsentriäthyl  mit  Arsenbiäthyl  einer  fractionirten 

26' 
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DeslillalioD  unterworfen  wird,    wobei  das  erstere  zwischen  140^ 
und  180<>  übergebt. 

Man  erbält  auf  diese  Weise  das  reine  Radikal  als  eine 
farblose ,  das  Licht  stark  brechende ,  leicht  bewegliche  FlCIssig- 
keit ,  welche  einen  unangenehmen ,  dem  ArsenikwasserstofTgas 
ähnlichen  Geruch  besitzt,  sich  nriit  Weingeist  und  Aether  leidit 
mischt,  in  Wasser  aber  unlöslich  ist.  Das  Arsentriäthyl  fangt 
bei  einem  Barometerstand  ?on  736  M.  M.  bei  140®  zu  sieden 
an,  jedoch  steigt  der  Siedepunkt  nach  und  nach  langsam  bis 
180®,  während  sich  zugleich,  etwas  metallisches  Arsenik  aus- 
scheidet. Demnach  findet  während  der  Destillation  eine  Zer- 
setzung statt,  doch  ist  diese  im  Allgemeinen  sehr  unbedeutend, 
wenigstens  zeigten  verschiedene  bei  140®  und  170®  aufgefangene 
Portionen  im  Kohlenstofigehalte  höchstens  Differenzen  von  Ip.G. 

Das  spec.  Gew.  des  flössigen  Arsentriäthyls  beträgt  bei  16,7^ 
Temperatur  1,151.  Das  spec.  Gewicht  des  Arsen triäthyldampb 
wurde  nach  der  Gay -Lussac 'sehen  Methode  ausgeföhrt,  welcbe 
auch  Bunsen'bei  vielen  Kakodylverbindungen  angewandt  hatte; 
das  Dum as^ sehe  Verfahren  eignet  sich  wegen  der  leichtei 
Oxydirbarkeit  der  Verbindung,  so  wie  wegen  der  grossen  Menge 
Substanz,  welche  sie  erfordert,  hierzu  nicht.  Die  mit  ausge-  . 
kochtem  Quecksilber  gefüllte  graduirte  Röhre,  in  welche  naan 
vorher  das  die  Substanz  enthaltende  Glaskugclchen  hatte  auf- 
steigen lassen,  wurde  mit  einer  Säule  von  Gel  umgeben,  und 
dieselbe  nach  der  bekannten  Weise  duixh  Erhitzen  der  eisernen 
Quecksilberwanne  auf  die  nöthige  Temperatur  gebracht.  Der 
Versuch  ergab  folgende  Resultate: 


Menge  der  angewandten  Substanz 

0,1745  Grm. 

Gemessenes  Dampfvolumen 

51,0  CubikcenL 

Temperatur  desselben 

176,5®. 

Stand  des  Quecksilbers  in   der  graduirten 

Röhre  über  dem  Niveau  der  Wanne  bei 

176,5® 

118  Millimeter. 

Höhe  der  Oelsäule 

221        „ 

Barometerstand  bei  12® 

726,7     „ 

Hieraus    ergiebt    sich    das    spec.  Gew.   des   Arsenlriatliyl- 
danipfs  bei  Berücksichtigung  aller  Correctionen  zu  5,2783,  welche 
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Zibi  mit-  dein    berechneten  Wertlie  5,6276  ziemlich  überein^ 
stimmt. 

Man  hat  nämlich: 

Maass.    Speo.Gew. 
3  At.  Aethylgas  6         12,1110 

r  J_AAj^????S*?- * 10,3995 

[  ..  1  At.  Arsentriäth>lgas~       4~        22,5105' 

I  22,5105     ^  ^^^^ 

4 

Die  Zusammensetzung  des  Arsentriäthyls  ist  folgende: 

1  At.  Arsenik  75    46,30 

12  At  Kohleostofr      72    44,4 i 
15  AI.  Wasserstoff     15      9,26 

162  100,00 
Formel:  As(C4H5)3  =  AsAc3. 
Die  Analysen  sind  oben  S.  393  mitgetlieilt. 

,  In  Beziehung  auf  Vcrbindungsfahigkeit  kouunl  das  Arsen- 
IniUiyl  dem  Arsenbiathyl  sehr  nahe.  Bringt  man  das  reiue  Ra- 
dikal mit  der  Lull  in  Berührung,  so  raucht  dasselbe  anfangs 
uod  erhitzt  sich,  bricht  jedoch  nur  selten  in  eine  Flamme  aus; 
doe  Selbstentzündung  tritt  gewöhnlich  nar  dann  ein,  wenn  mau 
gdiode  erhitzt.  Die  Produkte,  welche  bei  der  Verbrennung  eut- 
sieben,  sind  arsenige  Saure,  bohlensäure  und  Wasser.  Wegen 
dieser  leichten  Oxydirbarlicit  ist  es  schwer,  das  Arsentriäthyl  in 
peiiiem  Zustande  aufzubewahren ;  gewöhnlich  fmdet  man  demselben 
pach  einiger  Zeit,  auch  wenn  es  unter  Wasser  in  einem  gut 
verschloBsenen  Gelasse  aufbewahrt  wurde,  mehr  oder  weniger 
Oxyd  beigemischt,  was  sich  daran  zu  erkennen  giebt,  dass  die 
Flüssigkeit  an  der  Luft  nicht  mehr  raucht. 

■  Uebergiessl  man  das  Radikal  mit  coucentrirter  Salpeter- 
säure, 80  erfolgt  die  Oxydation  unter  starker  Feuererscbeinung 
und  Explosion.  In  Salpetersäure  von  1,42  spec.  Gewicht  löst 
es  sich  lajigsam  unter  schwacher  Entwicklung  von  Stickoxydgas, 
und  mau  erhält  salpctcrsaures  Arseiitriäthyloxyd;  ein  dem  Ery- 
Ihrarsin  ähnliches  Produkt  wird  hierbei  nicht  gebildet ,  eben  so 
wenig  bei  der  Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft.  Mit 
coucentrirter  Schwefelsäure  mischt  sich  das  Arsentriäthyl,  und 
reducirt  dieselbe  beim  Erwärmen  zu  schwefliger  Säure.  Die 
Oiyde  der  edlen  Metalle  werden  durch  das  Radikal  nicht  redu- 
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cirt,  eiue  weiugeisüge  Lösung  desselbeo  briQgt  daher  in  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  keine  Ausscheidung  von  Silber  hervor, 

Verbindungen  deä  ArtentHälhyU. 

Das  Arsentriätbyl  kommt  in  seinen  Verbindungsverhältnissen 
mit  dem  entsprechenden  Stibäthyl  vollkommen  tiberein;  es  ver- 
einigt sich  wie  dieses  mit  2  At.  C1,  Br,  J,  S,  und  giebt  mit  2 
At.  0  eine  Basis,  welche  2  At.  Säure  sättigt.  Von  diesen  Ver- 
bindungen, zu  (leren  Darstellung  als  Material  vorzüglich  das 
reine  Radikal  dient,  habe  ich  bis  jetzt  folgende  näher  untersncbt: 

Arsentriäthyloxyd. 

Lässt  man  eine  ätherische  Lösung  des  reinen  Radikals  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  langsam  verdunsten,  so 
bleibt  das  Oxyd  als  eine  beinahe  farblose  'ölige  Flüssigkeit  ?od 
schwachem  knoblauchartigen  Geruch  zurück.  Dasselbe  ist  jedoch 
nicht  rein,  sondern  mit  andern  Oxydationsprodukten,  welche 
aber  bis  jetzt  noch  nicht  untersucht  sind,  vermischt.  Wie  oben 
S*  400  angeführt  ist,  werden  grössere  Mengen*  von  Arsentriätbii- 
oxyd  sehr  leicht  erhalten,  indem  man  die  durch  Einwirkung  toq 
Jodälbyl  auf  Arseniknatrium  erhaltene  Masse  zuerst  mit  Aether 
und  hierauf  mit  Weingeist  auszieht,  den  weingeistigen  Auszug 
abdampft  und  den  Huckstand  in  einer  Retorte  trocken  destillirt. 
Es  erscheint  dasselbe  dann  ebenfalls  als  schwach  gefärbte,  ölige 
Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  untersinkt  und  sich  nicht  damit 
mischt,  in  Aether  und  Weingeist  aber  leicht  löslich  ist.  Aus 
der  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Wasser  unverändert 
wieder  ausgeschieden. 

Wird  die  Verbindung  der  Luft  ausgesetzt,  so  trübt  sie  sich 
und  oxydirl  sich  höher,  dabei  findet  weder  ein  Rauchen  noch 
eine  Entzündung  statt.  Die  weingeistige  Lösung  desselben  reagirl 
nicht  auf  Lakmuspapicr,  und  giebt  mit  salpetersaurer  Silberoxjd- 
lösung  keinen  Niederschlag.  Von  massig  verdünnter  Salpeter- 
saure  wird  die  Verbindung  leicht  aufgelöst,  unlöslich  ist  sie  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure. 

Die  Analysen  des  Arsentriäthyloxyds  finden  sich  Seite  401. 
Es  besteht  aus: 
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1  At.  Arsenik  75  49^13 
12  At.  Kohlenstoff  72  40,45 
15  At.  Wasserstoff  15  8,43 

2  At  Sanerstoff  16  8,99 

178    100,00 
Formel:  As(C4H5)3  +  Oj  =  A8Aej02. 

Lässt  man  reines  Arsentriätbyl  mehrere  Wochen  in  einem 
}e  verschlossenen  Fläschchen  stehen,  so  bilden  sich  an  der 
»erfläche  desselben  nach  und  nach  sehr  hdbsche  tafelförmige 
ystalle^  und  indem  man,  so  wie  sich  eine  Rinde  davon  ge-  * 
[det  hat,  dieselbe  hinunterstösst,  kann  i^Ietzt  beinahe  die 
nze  Flüssigkeit  in  diese  feste  Verbindung  übergeführt  werden. 
e  Krystalle  sind  ganz  geruchlos,  in  Aether  und  Weingeist 
Jich;*  werden  sie  aber  mit  Wasser  zusammengebracht,  so  zer- 
)sseD  sie  wieder  zu  einem  farblosen  Oel,  welches  ganz  unge- 
(t  bleibt;  auch  in  feuchter  Luft  findet  das  Zerfliessen  statt, 
wie  beim  gelinden  Erwärmen.  Diese  Verbindung  reagirt 
ser,  die  weingeistige  Lösung  derselben  giebt  mit  salpetersaurer 
beroxydiösung  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  weicher 
im  Trocknen  sehr  zusammenschwindet  und  dann  ein  braunes 
Iver  darstellt.  Dasselbe  enthält  60,8  p.  C.  Silber.  Zwei  Ele- 
nutaranalysen,  zu  welchen  das  Material  hinreichte,  gaben  nicht 
ereinstimmende  Resultate,  weshalb  ich  Ober  die  Zusammen- 
tzung  dieser  Substanz  noch  nichts^  Näheres  mittheilen  kann. 

Schwefel  arsentriätbyl. 

Wird  eine  ätherische  Lösung  von  Arsentriäthyl  mit  gewa- 
lienen  Schwefelblumen  in  einem  Kolben  gekocht,  und  die 
ussigkeit,  gleich  nachdem  sich  der  überschüssige  Schwefel  zu 
den  gesetzt  bat,  in  ein  anderes  Gefass  gegossen  und  darin 
iälten  gelassen,  so  scheiden  sich  schöne  säulenförmige  Krys- 
le  der  Schwefelverbindung  ab.  Hat  man  viel  Aether  ange- 
ndt,  so  erhält  man  die  Krystalle  erst  durch  Abdampfen.  Die- 
ben sind  gewöhnlich  durch  Schwefel,  so  wie  durch  etwas  an- 
Dgendes  Arsentriäthyloxyd  verunreinigt,  welches  letztere  sehr 
iwer  wegzubringen  ist.  Man  lässt  sie  am  besten  aus  Wein- 
ist oder  Wasser  umkryslallisiren ,  wo  sich  dann  die  Verbin- 
Dg  jn  kleinen  federartigen  Krystallen  ausscheidet;  will  man 
^ssere  Krystalle  erhalten,  so  löst  man  das  Scbwefelarsentriätbyl 
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noch  einmal  in  warmem  Aether  und  lässt  die  Lösung  langsam 
vcVdunsten. 

Die  Verbindung  isl  in  Weingeist  so  wie  in  warmem  Wasser 
und  kochendem  Aether  leicht  löslich,  beinahe  unlöslich  aber  in 
kaltem  Aether.  Der  Geschmack  ist  bitter,  Geruch  fehlt  derselben 
im  reinen  Zustande  ganz. 

An  der  Luft  verändert  sich  das  Schwefelarsentriätbvl  nicht 
im  geringsten.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf 
dasselbe  ein;  der  Schwefel  wird  %i\  Schwefelsäure  oxydirt,  das 
Arsentriäthyl  jedoch  nicht  vollständig.  Verdünnte  Salzsäure  ent- 
wickelt etwas  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  einer  kleinen 
Menge  von  Chlorai*sentriälhyl,  welches  sich  durch  seinen  durch- 
dringenden Geruch  zu  erkennen  giebt,  vollständig  ist  jedoch  die. 
Zersetzung  nicht.  Die  wässrige  Lösung  der  Verbindung  giebt 
mit  salpettTsaurem  Silheroxyd  sogleich  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Schwefetsilber;  in  essigsaurem  Bleioxyd  so  wie  io 
Kupl'crsalzen  erfolgt  hingegen  keine  Fällung.  In  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  welcher 
nach  und  nach  weiss  wird,  in  Quecksilberchloridlösung  ein  vo- 
luminöser weisser.  Das  Schwefelarsentriäthyl  ist  eine  sehr  be- 
ständige Verbindung;  kocht  man  dasselbe  mit  Kalilauge,  so  er- 
folgt keine  Zersetzung,  es  schmilzt  blos  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Eine  wässrige 
Lösung  von  FiinfTach-Schweretkalium  giebt  sogar  beim  Kochen 
mit  Arsentriathyloxyd  Schwefel  ab,  die  Flüssigkeit  wird  farblos 
und  es  scheiden  sich  beim  Erkalten  Kryslalle  von  Schwefelarsen- 
Iriäthyl  aus. 

Erhitzt  man  die  Verbindung  in  einem  Röhrchen,,  so  schmilzt 
dieselbe  etwas  über  100®  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche 
beim  stärkeren  Erhitzen  in*s  Kochen  geräth  und  eine  Menge  an 
der  Luft  sich  entzündender  Dämpfe  ausstösst;  dabei  bildet  sich 
in  der  Rölire  ein  gelbrolher  Beschlag  von  Schwefelarsenik. 

Zur  Schwefelbcstimmung  wurde  die  Substanz  in  einem  Kolben 
mit  rauchender  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen  Lösung  dige- 
rirt,  die  Flüssigkeit  sodann  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Schwe- 
felsäure durch  Chlorbaryum  gQfälll. 

1)  0,815  Grm.  Substanz  gaben: 

0,371  Grm.  schwefeis.  Baryt  =  16,17  p.  C.  Schwefel. 
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2)  0,3135  Grm.  Substanz  gaben: 

0,360  Grm.  schwefeis.  Baryt  =  15,77  p;  C.  Schwefel. 

Berechn.     Gefand. 

1  At  Arsenik  75  38,66 

\%  At  Kohlenstoff  72  37,11 

15  At  Wasserstoff  15      7,73 

^  2  At  Schwefel  32  16,50    16,17    15,77 

1U4 
Formel:  As(C4H5)3  +  S2=AsAeaS2. 

Jodarsentriäthyl. 

Wird  zu  einer  ätherischen  Ars^ntriälhyllösung  so  lange  eine 
ädierische  Jodlösung  gesetzt,  als  noch  eine  Entfärbung  eintritt, 
so  scheidet  sich  die  Verbindung  in  grosser  Menge  als  schwe- 
felgelber flockiger  Niederschlag  aus.  Man  trennt  denselben  so- 
gleich von  der  Flüssigkeit,  wäscht  ihn  mit  etwas  Aether  und 
bringt  ihn  dann,  nachdem  er  zwischen  Papier  gepresst  und  bei 
sdir  gelinder  Wärme  getrocknet  wurde,  in  ein  gut  verschiiess- 
bares  GefSss. 

Diese  Verbindung  ist  sehr  unbeständig ;  bleibt  sie  nur  kurze 
Zeit  an  der  Luft  stehen ,  so  bräunt  sie  sich  und  zerfliesst  bald 
zu  einer  syrupdicken  dunkelgcfärbten  Flüssigkeit;  auch  bei  völhg 
abgehaltener  Luft  tritt  nach  und  nach  eine  braune  Färbung  ein. 
Dh  Jodarsentriätliyl  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich, 
sehr  schwer  jedoch  in  Aether.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
lersetzen  dasselbe  sogleich  unter  Abscheidung  von  Jod;  in  Salz- 
läure  ist  es  in  der  Wärme  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  £r- 
blten  wieder  unverändert  aus ;  durch  concentrirte  Kalilauge  wird 
fa  Jod  entzogen  unter  Bildung  von  Arsentriäthyloxyd. 

Erhitzt  man  die  Verbindung  in  einem  Röhrchen,  so  färbt 
sie  sich  dunkel  und  schmilzt  bei  160^  zu  einer  braunen  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  der  Abkühlung  wieder  erstarrt;  stärker  er- 
Mlrt  verwandelt  sie  sich  bei  190°  unter  theilweiser  Zersetzung 
,  in  DSmpfe,  die  sieb  an  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  zu  hell- 
plben  Tropfen  verdichten;  t>ine  Ausscheidung  von  Jod  wird 
dsbei  nicirt  beobachtet. 

Die  wässrige  Lösung  dos  Jodarsentriälhyls  giebt  mit  salpe- 
^naurem  Silberoxyd  sogleich  einen  Niederschlag  von  Jodsilber; 
^  essigsaurem  Bleioxyd   yvird    ebenso   Jodblei  ausgeschieden. 
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In  Quecksilberchloridlösung  entsteht  ein  weisser,  im  Ueberschuss 
derselben  lusücher  Niederschlag. 

Analy&en. 

1)  0,740  Grm.  Substanz  gaben: 

0.480  Grm.  Kohlensaure  =  17,68  p.  C.  KoblenslolT. 
0,277    „      Wasser         =    4,14    „       WasserhHolf. 

2)  0,280  Grm.  Substanz  gaben; 

0,316  Grm.  Jodsilber  =  60,98  p.  C.  Jod. 

3)  0,137  Grui.  Substanz  gaben: 

0,154  Grm.  Jodsilber  =  60,74  p.  C.  Jod. 

4)  0,255  Grm.  Substanz  gaben: 

0,284  Grm.  Jodsilber  =  60,19  p.  C.'jod. 

Berechn.         Gefanden. 

1  AI.  Arsenik  75    18,03  — -i  „    ^-^^..m^'— 
12  At.  Kohlenstoff      72    17,31    17,68 

15  At.  Wasserstoff      15      3,60      4,14 

2  At.  Jod  254    61,06    60,98    60,74    60,19 

416  100,00 

Formel :  AsCCiHs),  +  Ji = AsAea J,. 

Von  CMorarsentriäihyl  konnten  bis  jetzt  nur  Spuren  ei*- 
liaUen  werden;  eine  Methode,  dasselbe  in  grösserer  Menge  dar- 
zustellen, fühlt  noch,  ßringt  man  eine  weingeistige  Lösung  vou 
Arsentriälhyloxyd  mit  concentrirtcr  Salzsäure  zusammen  und  scUt 
nachher  Wasser  zu,  so  wird  das  Oxyd  wieder  unverändert  aus- 
geschieden, doch  nimmt  dabei  die  Flüssigkeit  einen  unerlräg- 
hchen,  die  Augen  stark  angreifenden  Geruch  an,  welcher  dem 
Arseniriätliyloxyd  durchaus  nicht  eigen  ist,  und  daher  nur  von 
einer  kleinen  Menge  der  Chlorverbindung  herrühren  kann.  Durch 
Zersetzung  von  Jodarsentriälhyl  mit  Quecksilberchlorid  wird  die 
Verbindung  ebenfalls  nicht  erhalten. 

Salpetersaures  Arsentriäthyloxyd  erhält  man,  wenn  das 
reine  Radikal  oder  das  Oxyd  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxy- 
dirt  wird.  Dampft  man  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  ab, 
so  erhält  man  einen  dicken  Syrup,  aus  welchem  sich  nach 
längerem  Stehen  unter  dem  Exsiccator  Krystalle  ausscheiden, 
die  jedoch  an  der  Luft  sehr  schnell  Wasser  aufnehmen  und 
zerDiessen. 


Liandoll:  Ueber  dio  Arse n&thyle.  411 

III.  ArsenAthyliiint. 

Die  Bildung  dieses  Radikals  erfolgt  analog  der  des  Stib- 
äthyliums  und  SUbmetbyliums ,  indem  sich  1  At.  Arsentriäthyl 
mit  1  At.  Jodäthyl  zu  Jodarsenäthyliam  (AsAe4J)  vereinigt.  Das 
reine  Arsenäthylium  ist  nicht  bekannt;  was  die  Verbindungen 
desselben  betrifil,  so  ergiebt  sich  hier  eine  vollständige  lieber- 
einstimmung  mit  dem  Stibmelhylium,  und  somit  auch  mit  Kalium 
oder  Ammonium.  Das  Arsenäthylium  vereinigt  sich  mit  1  At. 
Chlor,  Brom,  Jod  zu  krystallisirbaren  Salzen ;  es  giebt  mit  1  At. 
Sauerstoff  eine  Basis,  welche  in  Beziehung  auf  alkalische  Eigen- 
schaften dem  Kali  sehr  nahe  kommt  und  mit  den  Säuren  neu- 
trale und  saure  Salze  bildet.  Diese  Verbindungen  zeichnen 
sich  durch  ihre  grosse  Krystallisationsfahigkeit,  so  wie  durch 
ihre  Beständigkeit  aus;  an  der  Luft  verändern  sie  steh  nicht  im 
geringsten,  sie  sind  alle  vollkommen  geruchlos  und  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Ibf  Geschmack  ist  bitter;  giftige  Eigen- 
sebaften  scheinen  sie  nicht  zu  besitzen-  Durch  alle  diese  Ver- 
hältnisse unterscheiden  sie'  sich  bedeutend  von  den  Arsenbiätbyl- 
und  Arsentriäthylverbindungen. 

Bis  jetzt  habe  ich  folgende  Salze  des  Arsenäthyliums  ana- 
lysirl: 

Jodarsenäthylium* 

Kommt  Arsentriäthyl  mit  Jodäthyl  zusammen,  so  erfolgt  die 
Verbindung   gewöhnlich    schon    nach   einigen   Stunden,    in    der 
Kälte  schneller  als   in   der  Wärme,    und   die  ganze  Flüssigkeit 
«rsfarrt  zu  Krystallen.    Das  Jodarsenäthylium,  welches  nach  den 
beiden  oben  angegebenen  Methoden  zur  Darstellung   der  Arsen- 
äthyle  leicht  in  bedeutender  Menge  erhallen   wird,    krystallisirt 
^gewöhnlich  in  farblosen  langen  Nadeln,  welche  sich  nach  längerer 
Aufbewahrung  oft  etwas   dunkel  färben.     In  Wasser  und  Wein- 
geist sind  dieselben   leicht  löslich,    unlöslich  jedoch  in  Aether, 
eben   so   in  ätherhalligem  Weingeist.     In  chemischer  Beziehung 
verhält  sich  das  Salz  ganz  wie  Jodkalium;    durch  Salpetersäure 
wird  sogleich  Jod  ausgeschieden,  eben  so  durch  Schwefelsäure, 
wobei  zugleich   noch  Jodwassersloffsaure  und  schweflige  Säure 
frei  werden.    Erhitzt   man    die  Krystalle,    so   zerfallen   sie  zu 
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Pulver  und  es  entwickeln  sich  weisse,  an  der  Luft  sich  ent- 
zündende Dumpfe,  während  metallisches  Arsenik  subliiäirl;  eine 
Ausscheidung  von  Jod  oder  Jodarsenik  wird  dabei  nur  in  ge- 
ringem Maasse  beobachtet. 

Das  Jodarscnälhylium  besteht  aus: 

1  At.  Arsenik        75  23,58 

16  At.  Kohlenstoff  96  30,19 

20  At.  Wasserstoflf  20  6,29 

1  At.  Jod             127  39,94 

318  100,00. 
Formel:  AsCC4H5)4  4-J^=AsAe4J. 

Die  Analysen  desselben  Gnden  sich  S.  395  und  399. 

Bringt  man  eine  wassrige  Lösung  von  Jodarsenäthyiiuin  mit 
einen)  ücberschuss  von  frisch  bereitetem  Silberoxydhydrat  in  Be- 
rührung, so  bildet  sich  sogleich  Jodsilber,  und  in  der 'Lösung 
beiludet  sich  Arsenälhyliumoxyd.  Filtrirt  man  die  Flussigkeil 
und  verdunstet  das  Fillrat  bei  möglichst  abgehaltener  Luft^  su 
bleibt  die  Ycirbindung  als  weisse  Masse  zurück',  welche  sehr 
stark  alkalisch  reagirt,  und  an  der  Luft  schnell  Wasser  und 
Kohlensäure  anzieht.  Die  alkalischen  Eigenschaften  des  Atscu- 
äthyliumoxyds  sind  eben  so  stark,  wie  die  des  Slibmethylium- 
oxvds :  aus  Ammoniaksalzen  scheidet  es  schon  in  der  Kälte  Ann 
nioiijjik  aus,  ebenso  worden  die  Erden,  so  wie  die  scliwcrcii 
3ielyll()xydc   aus  ihren  Losungen  durch  dasselbe  sogloirh  gelälH. 

Chlorarsenäthylium. 

Diese  Verbindung  kann  nicht  durch  Zersetzung  von  Jodai- 
senäthylium  mit  Quecksilberoxyd  erhalten  werden ,  indem  beim 
Zusammenbringen  der  beiden  Losungen  kein  Jodquecksilber, 
sondern  eine  weisse  Doppeiverbindung  gefälll  wird.  Am  besleii 
bereitet  man  das  Salz  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Arseii- 
älhyliumoxyd  mit  verdünnter  Salzsäure;  es  bleiben  dann  beim 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  Krystalle  zurück,  welche  Krystallwasser 
enthalten  und  an  der  Luft  sehr  schnell  zertliessen.  Dieselben 
besitzen  einen  hittern  Geschmack ;  sie  sind  in  Wasser  und  Wein- 
geist sehr  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure scheidet  aus  dem  Chlorarsenäthylium  sogleich  chlorwas- 
serstoffsaures  Salz  ab.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entstellt 
in   der  wässrigen  Lösung   des  Salzes   sogleich   ein  INiederdcliJag 


Laiflolt:  Ueber  die  Arsen&tkyle.         '  41S 

von  Cblorsilber;  durch  Quecksitberchloridlösuog  wird  eine  weisse 
utilösliöhe  Doppeherbtndung  gefallt.  Erhitzt  man  die  Krystalle,  . 
so  sdiaielzen  dieselben  zuerst  in  ihrem  Kryslallwasser^  und  ver- 
lieren dasselbe  nach  und  nach,  während  zugleich  eine  Zer'« 
Setzung  eintritt;  zuletzt  verschwindet  das  Salz  vollständig  unter 
Bildung  fluchtiger  Produkte. 

Das  Krystallwasser  des  Salzes  kann  nicht  direkt  bestimmt 
werden,  indem  beim  Austreiben  desselben  in  der  Wärrne  nach 
und  nach  zugleich  eine  Zersetzung  des  Chlorarsenäthyliums  selbst 
eintritt.  Verdunstet  man  eine  wassrige  Lösung  desselben  neben 
Schwefelsäure  unter  der  Luflpumpe,  so  bleiben  Krystalle  zunlck, 
virdche  nach  den  Chlorbestimmungen  8  At.  Krystaliwasser  zu 
eiithallen  scheinen. 

1)  0,129  Grm.  dieser  Krystalle  gaben: 

0,062  Grm.  Chlorsilber  =  11,88  p.  C.  Chlor. 

2)  0,130  Grm.  Substanz  gaben: 

0,064  Grm.  Cblorsilber  =  11,98  p.  C.  Chlor. 

^  .Dies  entspricht: 

Berechn.     Gefunden. 

1  At  Arsenik  75       25,13     ^^""^ -^  ^ 

10  At.  Kohlenstoff     90       32,16 

20  At  Wassersloff     20        «,70 
1  At  Chlor              35,5     11,89     11,88    11,98 
8  At.  Wasser 72 24^2 

298,5  100,00 
Die  Formel  ist  demnach:  AsAe4Cl-f-8aq. 

Zweifach   schwefelsaures   Arsenäthyliumoxyd 

^^rde  durch  Fällung  von  Jodarsenäthylium  mit  einer  Lösung 
^^n  schwefelsaurem  Silberoxyd,  welche  überschussige  Schwefel- 
säure enthielt,  erbaften.  Nach  dem  Filtriren  und  Abdampfen 
blieben  körnige  Krystalle  zurück,  welche  durch  mehrmaliges  Um- 
"^^ystaliisiren  rein  erhalten  werden  konnten.  Dieses  Salz  ist  in 
^Vasser  und  Weingeist  leicht  löshch,  schwer  dagegen  in  Aether; 
?^r  Geschmack  desselben  ist  anfangs  sauer,  hinterher  bitter, 
^^im  Erhitzen  in  einem  Röhrchen  schmilzt  dasselbe  zuerst  unter 
^»listern,  und  liefert  dann  saure  Dämpfe,  welche  sich  an  der 
*^Mlt  nicht  entzünden. 


414  Fritzsehe:  Veber  die  Saata 

1)  0^2  SubsUnz  gaben: 

0,4265  Grm.  Kohlensäure  =  33,05  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,2400    „      Wasser         =    7,55    „      Wasserstoff. 

2)  0,1435  Grm.  Substanz  gaben: 

0,118  Grm.  schwefels.  Baryt  =  28,23  p.  G.  Schwefels. 

3)  0,085  Grm.  Substanz  gaben: 

0,070  Grm.  scbwefels.  Baryt  =  28,27  p.  G.  Schwefels. 

Bereehn.    Gefanden. 

1  At  Arsenik  75    26,04        """^' 
16  At.  Kohlenstoff        06    33,33    33,05 
20  At  Wasserstoff       20      6,94      7,55 

i  At.  Saaerstoff  8      2,78 

i  At  Wasser  9      3,13 

2  At  Schwefeisänre   80    27,78    28,23    28,27 

288  100,00 
Formcf :  AsAefO,  110+280,.      '     . 


LXXVL 

Untersnchnngen  über  die  Samen  von 

Pegtmum  HarmaHa. 

Von 
X  WrUasche. 

(Bullet,   de  St,    P^tersbourgJ 
(Fünfte  Fortsetzung.)*]^ 

Nacktratf  zum  yurokarmalidin. 

Bei  der  Angabe  zur  Bereitung  des  Nitroharmalidins  habe 
ich  bereits  erwähnt,  dass  man  auch  ohne  Beihülfe  von  Alkohol 
aus  dem  Harmalin  durch  Salpetersäure  Nitroharmalidin  erhalten 
könne,  allein  bei  meinen  danoaligen  Versuchen  war  es  mir  nicht 
gelungen,  auf  diesem  Wege  eine  vollständige  Umwandlung  des 
Ilarmalins  in  Nitroharmalidin  zu  erlangen.    Im  Verlaufe  meiner 


*}  Vergl.  dies.  Journ.  XLVUI,   175  und  LX,  359. 
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Untersuchungen  über  die   weitere  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  das  Harmalin  habe  ich  jedoch  eine  solche  Methode  gefunden 
imd  theile  sie  hier  als  Anhang  zu  dem  Kapitel  über  das  Nitro 
binnalidin  mit. 

Einen  Tbeil  Harmalin.  ubergiesse  man  mit  2  Theilen  Wasser, 
seile  diesem  Gemenge  eine  zur  Auflösung  des  Harmalins  hin- 
reichende Menge  Essigsäure  hinzu  und  lasse 'die  so  erhaltene 
Usiwg  in  einem  dünnen  Strahle  in  24  Theile  im  Kochen  be- 
fiadiicher  Salpetersäure  von  1,120  spec.  Gew.  einfliessen.  So- 
[>ald  das  Eintragen  beendigt  und  die  dasselbe  begleitende  stür- 
mische Entwicklung  rother  Dämpfe  geringer  geworden  ist«  ent 
jsme  taan  das  Feuer,  lasse  die  noch  immer  stark  aun)rausende 
Flüssigkeit  möglichst  schnell  erkalten ,  um  der  ferneren  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  Einhalt  zu  thun,  und  versetze  die  er- 
kaltete Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Alkali,  wodnrch 
las  Nitroharmalidin  gefallt,  ein  als  hauptsächlichstes  Nebenpro- 
kikt  attftretendes  Harz  aber  aufgelöst  wird.  Den  Niederschlag 
lanml«  odan  au(  einem  Filter,  löse  ihn  nach  hinreichendem  Aus- 
waschen in  verdünnter  Essigsäure,  indem  man  dabei  die  ge- 
vöhnlich  darin  befindlichen  Harzklumpchen  zerreibt,  und  failt 
«M.  der  fiitrirten  Lösung  durch  Kochsalz  das  Nitroharmalidin  als 
:hlorwasserstoffsaures  Salz.  Dieses  sammelt  man  auf  einem 
■*ilter,  wäscht  es  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  aus,  löst  es  vom 
^iter  darckUebergiesscn  mit  lauwarmem  Wasser  und  fällt  aus 
Iteser  Lösung  das  Alkaloid  durch  ein  Alkali.  Auf  diese  Weise 
rrinelt  ich  bei  vielfach  wiederholten  Operationen  jederzeit  ein 
on  andern  Alkaloiden  freies  Nitroharmalidin. 


Andere  Produkte  erhält  man,  wenn  man  entweder  die  Sal- 
»etersdure  längere  Zeit  auf  das  Harmalin  einwirken  lässt,  oder 
lieoii  man  eine  eoncentrirtere  Säiure  anwendet.  Es  bildet  sieh 
tan»  ein  neues  Alkaloid,  welches  man  auch  direkt  aus  dem 
Gtrobarmalidi»  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  erhalten 
Mtti  «nd  welches  also  eigentlich  als  ein  Verwandlungsprodukt 
lea  Nitroharmalidins  zu  betrachten  ist.  Zu  seiner  Beschreibung 
;eba  vcb  jetzt  über. 
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C     Silroharmidin. 

Einen  Tlieil  Harmalin  öbergiesse  man  inil  2  Tlieilen  Wasser, 
sfHzc  diesem  Gemenge  eine  zur  Audösung  des  IJarmalins  nöthige 
Menge  Essigsäure  hinzu   und  lasse  diese  Lösung  allmählich  in 
einem  dönnen  Strahle  in  12  Theile  kochender  -  Salpetersäure  fon 
1,40  spec.  Gew.  einiliessen.    Nach  beendigtem  Eintragen,  durch  ^ 
welches  eine  sturmische  Entwicklung  rother  Dämpfe   hervorge- 
bracht wird ,    erhält   man   die  Flüssigkeit  noch   eine  kurze  Zeit 
im  Sieden,  worauf  sie  nun  weder  Harmalin  noch  Nitrohannalidin, 
sondern  vorzugsweise  Nitroharmidin  enthält.    Lässt  naan  nun  die 
Flüssigkeit,  welche  eine  orangegelbe  Farbe  hat,  langsam  erkalten, 
so  beginnt  nach  einiger  Zeit  die  Ausscheidung  eines  krystallini- 
schen,    vorzugsweise   aus    salpetcrsaurem  Nitroharmidin  beste- 
henden Produktes,  und  diese  dauert  längere  Zeit  fort,  nament- 
lich wenn   darbei   die  Säure  (bei   gewöhnlicher  Temperatur)  all- 
muhlich  verdunstet.     Durch  Sammeln  auT  einem  Filter  und  Aai- 
waschen  mit  Alkohol  kann  man   dieses  Produkt  ziemlich  rrio 
erhalten,  allein  es  bleibt  immer  noch  viel  Alkaloid  in  der  Natte^ 
lauge  gelöst,  und  ich  habe  gefunden,    dass  man  am  besten  die 
Flüssigkeit    unmittelbar  nach    vollendeter  Einwirkung   entweder 
durch  Eintragen   von  Schnee  oder  Eis  in  dieselbe,    oder  durch 
Einstellen  in  kaltes  Wasser  erkaltet,  und  dann  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  kaustischem  Alkali  versetzt.     Beim  Vermischen  der 
sauren  Flüssigkeit   mit  Wasser   oder  auch  beim  Schmelzen  von 
Eis   darin   wird   sie  Anfangs  durch  Ausscheidung  eines  jederzeit 
als  Nebenprodukt  auftretenden  harzartigen  Körpers  milchig,  all- 
mählich aber  dadurch,    dass  das  Harz  sich  in  Klumpen  zusam- 
menballt, wieder  klarer.     Dasselbe  findet  statt,    wenn  man  der 
klaren ,    ohne  Zusatz   von  W^asser  erkalteten  Flüssigkeit  Alkali- 
lösung zusetzt,  und  derselbe  harzartige  Körper  scheidet  sich  auch 
schon   bei   der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Harmalin 
aus,    wenn   man   entweder   eine   geringere  als   die   angegebene 
Menge  Salpetersäure  nimmt,  oder  wenn  man  die  Säure  allmählich 
zu  dem  Harmalin  bringt.  In  Alkalien  ist  dieser  harzartige  Körper 
löslich.     Wenn   man   daher  zur  Ausfällung  des  Alkaloids   einen 
hinreichenden  Ueberschuss  von  Alkali  anwendet,  so  erhält  man 
eine  tief  rothbraune  Lösung  des  Harzes  in  demselben  und  einen 
tiefgclben  Nirderschlng  von  Alkaloid ,    welchem    gewöhnlich    nur 
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noch  wenige,  äusseHich  niil  Alkaloid  überzogene  Harzklumpclien 
beigemengt  sind.    Dieser  Niederschlag  besteht  seiner  Hauptmasse 
nach  aus  NitroharmitHn,  enthält  jedoch ,  wenn  die  Salpetersaure 
chlorballig  war,  mehr  oder  weniger  von  einem  anderen,    neuen 
Alkaloide  beigemengt;  um  aus  ihm  das  Nitroharmidin  in  reinem 
Zustande  darzustellen,    verfahrt  man  auf  folgende  Weise.     Man 
öbergiesst   den   Niederschlag   mit    heissem    NYasser,    und   setzt 
diesem   Gemenge    so    lange    tropfenweise    ChlorwasserstofTsäure 
hinzu,  bis  eine  vollkommene  Auflösung  des  Alkaloids  erfolgt  ist; 
diese  Auflösung  filtrirt  man  noch  hciss,    Jässt  sie   erkahen  und 
fersetzt  sie   dann  so   lange   mit  concentrirter  ChlorwasserstoiT- 
säure,  bis  eine  durch  Ausscheidung  von  mikroskopischen  Krys- 
tallen. bewirkte  Trübung  darin  entsteht    Man  überlässt  nun  die 
Flüssigkeit •  eine  Zeit  lang  der  Ruhe,    wobei    sich    der   grösste 
Tbtil  des  Nitroharmidins   als  chlorwasserstoflsaures  Salz  in  na- 
delfurmigen  Kryslallen  ausscheidet,  eine  etwa  vorhandene  kleine 
-Hepge   des   anderen   oben   erwähnten  Alkaloids   aber   aufgelöst 
bleibt,    filtrirt  hierauf  und   wäscht  die  Krystalle  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure    etwas    aus.     Um    aus   ihnen  das  Alkaloid 
abiuscheiden,  löst  man  sie  in  kochendem  Wasser  und  setzt  der 
kodienden  Lösung  unter  fortwährendem  Umrühren  tropfenweise 
Ammoniak  zu;    durch   dieses  wird  das  Nitroharmidin  im  ersten 
AogenUlicke  in  gelben  Flocken  abgeschieden,    ganz  ähnlich  wie 
^  in  kalten  Lösungen  geschieht,  allein  Wahrend  in  letzteren  die 
Flocken  lange  Zeit  ein  gallertartiges  Ansehen  behalten  und  sich 
deshalb  nur  langsam  auswaschen  lassen,  verwandeln  sie  sich  in 
der  kochenden  Flüssigkeit  sehr   bald  in   feine  Nadeln,    welche 
sich  sehr  leicht '  auswaschen    lassen.     Das  auf  diese  Weise  er- 
haltene PFodukt  löst  man   nach  dem  Trocknen   mit  Hülfe   von 
Wärme  in  starkem  Alkoliol,  wobei  gewöhnlich  noch  eine  kleine 
Menge  eines  dunkelfarbigen  flockigen  Körpers  zurückbleibt,  filtrirt 
die  alkoholische  Lösung*  noch  heiss  und   lässt  sie  langsam  er* 
kalten. 

So  erhält  man  das  Nitroharmidin  in  seidenglänzenden  Na- 
deln, deren  Krystallform  zu  bestimmen  jedoch  ihrer  Feinheit 
wegen  unmöglich  ist.  Im  Zustande  vollkommener  Reinheit  hat 
es  eine  rein  schwefelgelbe  Farbe,  allein  nicht  selten  ist  es 
durch  einen  kleinen  Rückhalt  der  oben  erwähnten  flockigen  Sub- 
stanz etwas  dunkelgelb  gefärbt.  In  Wasser  ist  es  bei  der  ge- 
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wGhnlicIien  Tempwalnr  ftur  sebr  wenig  lüslicli,  wenh  aus  Al- 
koliiil  kryRhlllsIrtes  Attaluid  damit  airergosseii  wird-,  kocht  itiiln 
aber  aieses  inil  Wasser,  und  liltrirl  noch  heiss.  so  trflbl  Siiih 
die  'Flässi<;keil  Leim  birkdilen  durcli  Ausscheidea  eines  Tiieüi 
des  aiirgelüst  gewesenen  Albaloids  in  sehr  Teincn  Tadeln  titnl 
ea  isl  also  das  N i troll amiid in  in  kocLeadem  Wasser  Wel  Ifis- 
liuber,  als  in  kaltem.  Ans  diesem  Grunde  bleibt  aucb  beim 
Pillen  der  AiiUßstingen  der  Nitro bai'midinsalze  Ourch  Amnionüili 
in  der  Siedbitle  ein  Tbeil  -des  Alkaloids  iti  der  Piassigk«>il  auf- 
gol6st  lind  sclzl  sieb  beim  Erkalten  nur  Itinilweise  wieder  ab, 
vesbhlb  auch  bier  nie  bei  den  Früber  aligebandelten  Alkalocdllt; 
bei  den  Unleraucbangen  der  Salze  die  Mengen  des  Alkaloides 
gering  ansrallen.  In  liezug  anf  das  Fällen  dt'r  Salze  des  Nilro' 
barn^idins  durch  Alkalien  babe  ich  hier  noch  zu  ei'wäbnen,  (b» 
ans  kalten  wässrigen  Lösungen  das  Alkaloid  sieb  <n  gelben, 
keine  Spur  von  Kryslullisalion  zeigenden  gallertartigen  Fluckcn 
ausscheidet,  «ulcbe  sieb  jedocti,  wenn  man  sie  längere  Zeil  io 
der  alkahschen  Flüssigkeil  lasst,  aus  welcher  sie  gelallt  wurdea, 
darin  allmüldich  in  Nadeln  umwandeln.  In  der  dnrcb  Ammo- 
niak  gerallten  Flüssigkeit,  Avelche  eine  hellgelbe  Farbe  besilil. 
fand  ich  nach  S4  Stunden  die  Umwandlung  nur  zum  kleiato 
Thcilu  vor  sieb  gegangen,  es  halten  sich  aber  ziemlich  gmec 
Nadeln  gebildet;  in  der  durch  Kali  gefällten  Flüssigkeit  »in, 
welche  eine  mehr  oder  weniger  gesälligle  orangerotbe  Farbe  be- 
sitzt, waren  nach  24  Stunden  alle  Flocken  in  bJtcbat  feine  Natldn 
n  hergegangen. 

Das  NitrohartAiditt  ist,  in  kleinen  Mengen  aul'  die  Zunge  gft 
bracht,  geschmacklos,  tvabrscbeihlicli  seiner  geringen  Lfislicbke 
in  Wasser  wegen;  seine  Salze  besitzen  einen  scliwacbeD,  rd 
billern  Geschmack. 

in  Alkohol  löst  sich  das  Nitrohanuidin,  wie  scbttn  » 
obr^r  Darslelhingsmethode  httvot^il.  in  der  Wärme  in  ael 
viel  bedeutenderer  Menge  als  in  der  üälte.  Beobauhlel  man  <ll 
Ausscheiden  des  Alkaloids  aus  der  heiss  bereiteten  alkoholische 
Lfismig  in  einem  auf  eine  01as|^alle  gebrachten  Tropren  dl 
heissen  Lösung,  iü  bemerkt  man  oft  zuerst  die  Itilihing  deutl^ 
erkennbarer  Ukla^der,  welche  jederzeit  eine  dunkler  gelbe  Vi 
besitzen,  als  die  spüter  aurtretenden  Nadeln-  Die  Bildung  die«et 
Oktaeder  ist   durch  die  schnelle  Abkühlung  der  Flüssigkeit  \>t' 
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gt,  und  man  erliült  sJu  eLenrallä, 


n  eine  bleine  Menge 


iss   bereiltiler  alkuhuliscliei-  Lösung   in    einer  Probirr&hre 
iwaeser  sEelll  niid  dtircli  Sclifilteln    niügltchst  schnell  erkaltet,  j 

entateLt  dünn  anfangs  ein  pulveifürmiger  Niedc^rsclilag, 
ibeull  aus  in  der  Klüssigkeit  acliwimmenden  oklaedrischen 
liryalsUen,  sein-  bald  aber  beginnt,  selbst  wenn  die  Temperatur 
r  Flüssigkeit  keine  Verändei-ung  erleidet,  aucb  die  Bildung  von 
ideln  und  tn  Folge  davon  verscbwinden  allmülilich  die  Oktaeder, 

dsss  man  endlidi   nur  lauter  nadcirOnnige  Kryslalle   «'hält  j 
irsucbte  ich  die  Flüssigkeit  untiiillelbar  nacb  dem  AusscbeidM)  I 
ir  OktaSder  und  vor  dem  Auftreten  der  Nadeln  zu  lillriren,  so  1 
Bd  iuiaer  sclion  während  des  Kiltrirens  eine  Bildung  von  N^  | 
jn  und  wenigstens  ein  tbeilweiser  Uebergang  der  Oklacder  in ,] 
|f«elben  stall,    so  dass  ich  mich  vergelii'ns  bemiibl  liabe,    dJB  1 
[täeder  in  reinem,  zu  weiteren  Untersucbungen  geeigneten  Zu-  1 
mdti  zu  erhalten.     Ich  kann  daher  nur  mit  Wahrscheinlichkeit  J 
Buivhinen ,    dass  das  Mitroharmidin  dimorph  ist  und  unter  ver-  1 
cbieilenen  Umständen   in   zweierlei  Kryslallform  anilreten  kam.  ; 
i    die   oktaedriachen  Krjstalle   nicht  etwa    eine   Verbindung-^ 
Alkaloides  mit  Alkohol  sind,    dagegen  spricht  der  Mmstandi 
[  sie  aueh  ohne  fierhiilfe  von  Alkohol  erhallen  werden  kCnnen, 
it  man  nämlich  einer  kochendheissen  Lösung  eines  Nitrohar- 
iUmsalzes    eine   geringe,    zur  Ausliillung  des   Alkaloides   nidit 
ächende  Menge  sehr  veidüiinlen  Ammoniaks  hinzu,  so  eat- 
Mil  gewöhnlich  im  ersten  Augenblicke  eine,  durch  Ausscheidung 
bea  iMilverrürmigen  Niederschlügs  von   dunkelgelber  Farbe  he- 
lirkle   mllt^bigc    Tnlbung,    in'  welcher   ich   zuweilen   deutliche 
Bils£der    unter   dem    Mikroskope    erkennen    konnte;    auch    in 
ieaem   Falle  jedoch   hat  diese   Form    des   Nilroharmidins  nur 
ine   genüge  Besländi^keil   und   bald  wandelt  sich  der   pulver- 
Iftrmige  Niederschlag   anfänglich  scheinbar  in  Flocken  und  dann 
Nadeln  um,    indem  er  dabei  zugleich  eine  bedeutend  hellere 
Pariie   annimmt.     Deständige  okluedHsche   Kryslalle  erhielt   ich 
iweiten   heim  Abkühlen   der  beiss  liltrirleu  Flässigkeiten,    aus 
Nitro  bann  idin   durch   einen  Ueberschuss  von  Alkali  ko- 
!Rd  gefällt  worden  war,  allein  auch  dann  nicht  in  reinem  Zu- 
sondern entweder  mit  Nadeln  oder  mit  einer  llockigen 
labitaDK    gemengt,    von    welcher  es   mir  nicht   gelang  sie  zu 
Dabei    aber    treten    sie    zuweilen    als    rechtwinklige 
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<|iiadr8lisrhe  Tafeln  anf«  welclM  deutlich  durch  Absturopfuog 
der  Endfcken  eioes  Oktaeders  enlslanden  sind,  und  daraus  glaube 
ich  schiiesspu  zu  dürfeD,  dass  diese  zweite,,  so  wenig  bestflndip 
Kry!»tiilironn  des  Nilroliarniidins  ein  Quadratoktaeder  ist  Rei 
iliespn  mikroskopischen  Untersuchungen  über  die  Krystallisaüon 
des  Nilrohamiidins  beobachtete  ich  nicht  seilen  auch  haarfönnige, 
mannigfach  gekrümmte,  gewundene  und  durcheinandergewirrte 
Krystallisationen,  ich  muss  es  aber  dahingestellt  sein  lassen,  ol 
diese  nur  unvollständig  ausgebildete  Nadeln  sind ,  oder  vielleiebt 
noch  einer  dritten  Krystallform  angehören. 

In  Aelher  ist  das  Nitroharnüüin  nur  wenig  löslich;  eine 
kalte  gesättigte  alkoholische  Lösung  desselben  wird  durch  Ae4fr 
nicht  gefallt. 

In  Steinkohlenöl ,  sowohl  den  flöchtigsten  als  den  weeiger 
flflchtigcn  Bestandtlieilen  desselben  ist  das  Nitroharmidin  in  der 
Sicdhilze  in  beträchtlicher  Menge  löslich,  und  scheidet  sich  ms 
dieser  Lösung  heim  Erkalten  zum  grössten  Theile  wieder  in 
nadeirörmigen  Krystallcn  aus,  so  dass  man  sich  dieser  Körper, 
eben  so  gut  zum  Umkrystallisiren  bedienen  kann,  .als  des  AI* 
kohols. 

In  Steiiiöl  ist  das  Nitroharmidin  in  der  Siedhitze  ziemlidi 
l)cdout(M)d  Insjicli,  uiul  scheidet  sich  daraus  beim'  Erkalten,  wenn 
das  Alkaloid  vollkoinnien  rein  war,  so  vollständig  wieder  aus, 
dass  (las  Steiiiul  ganz  farblos  erscheint  und  nur  noch  Spuren 
von  Alkaloid  aiif^'eiöst  behält.  Die  Krystalle  sind  theils  eben 
s(»lrhü  Nadeln,  wie  sie  aus  Alkohol  erhalten  werden,  tlieils  aber 
beüliarlitctc  irh  kürzere,  blatlartige ,  mit  ihren  Seitenflächen  an- 
einaiidergereilite  Prismen.  Eine  krystallinische  Verbindung  des 
Steinöls  mit  dem  Nitroharmidin  erhielt  ich  dabei  nicht. 

Aus  Salmiaklösung  treibt  das  Nitroharmidin  selbst  beim 
KocluMi  damit  nur  wenig  und  allmählich  Ammoniak  aus. 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Nitroharmidin  hellgelbe  Salze. 

Die  Analyse  des  Nitrobannidins,  welche  auf  die  in  meiner 
Abhandlung  über  die  Zusammensetzung  der  IJarniala-Alkaloide 
besrhriebene  Weise  ausgeführt  wurde,  und  welche  die  nächste 
Veranlassung*  zu  dieser  Revision  war,  gab  mir  folgende  Resultate: 

I.   L(K^7   (irm.  aus   Alkohol    krystallisirtes   Alkaloid    gaben 

iA3H  (irm.    Kohlensäure   im   Kaliapparate   und  0,006  Grm.  im 

alirtdire,    also   zusammen  2,444  Grm.;    im    Cblorcaiciumrobre 
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wurde  0,414  Grm.  Wasser  erhalten,    dessen  grosste  Menge  in 
dier  ersten  Kugel  sich  angesammelt  hatte  und  vollkommen  neutral 
war.     Diese  Mengen  ciHsprechen  0^6673  Grui.  oder  60,83  p.  C. 
'  Eoblenstoir  und  0,0460  Grm.  oder  4,19  p.  C  Wasserstofl'. 

II.  1,183  Grm.  desselben  Präparates  gaben  im  Kaliapparate 
2,618  Giiu.  und  im  Kalirohre  0,015  Grm.,  also  zusanmien  2,633 
firin.  Kohlensäure;  und  im  (Ihlorcalciumrohre  0,454  Grm. Wasser. 
BJiese  Mengen  entsprechen  0,7189  Grm.  oder  60,77  p.  C.  Koh- 
len6toff  und  0,0504  Grm.  oder  4,26  p.  C.  Wasserstoff. 

,  Bei  der  Stickstoffbestjmmung  gaben  0,371  Grm.  mit  Natron- 
kalk verbrannt  0,944  Grm.  Platinsalmiak,  was  0,0593  Grm.  oder 
16,00  p.  C.  Stickstoff  entspricht. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  nach  der  Formel 
Cs^UssN^O«  berechneten,  so  ergiobt  sich  für  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  eine  fast  vollkommene  und  für  den  Stickstoff  eine 
hinreichende  Uebereinslimmung,  um  diese  Formel  als  die  rich- 
tige SU  betrachten. 

In  100  Thcilcti: 


Berechnet. 

Gefunden. 
I.            II. 

Cat 

1953,12 

60,74 

60,83        60,77 

H2S 

137,28 

4,27 

4,19          4,26 

Ng 

525,18 

16,33 

16,00 

0. 

600,00 

.  18,66 

3215,58      100,00 

Das. Nitroharmidin  unterscheidet  sich  also  vom  Nitroharma- 
Itdiu  Uos  <ladurch,  dass  dem  letzteren  durch  weitere  Einwir- 
kung der  Salpetersaure  noch  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  ent- 
zogen worden  sind,  und  so  wie  das  Nitroharmalidin  zu  be- 
trachten ist  als  Harmalin,    in  welchem  ein  Aequivalcnt  Wasser- 

Stoff  durch  }\i-  ersetzt  ist,  so  kann  das  Nilroharmidhi  als  in 
gleicher  Beziehung  zum  Harmin  stehend  angesehen  werden,  ob- 
gleich es  aus  demselben  meinen  bisherigen  Erfahrungen  zufolge 
nicht  hervorgebracht  werden  kann.  Der  Ansicht  von  Berzelius 
zufolge  ist  das  Nitroharmiilin  als  sulpetrigsaures  Barmldenoxyd" 
Ammoniak    zu    betrachten,    wornacli    seine    rationelle    Formel 

(C2i(HieN403  4'^)^H3  ""(]  sein  Symbol  nihdAk  sein  wfirde. 


482  Frltiieke:  Uelier  die  SMieo 

SaHe  des  NUtoharmidins, 

Chhru>a9Mersioff»^ure»  Kiir^harwMim,  Mau  erhält  dieses 
Salz  am  leichtesten  in  fester  Form  auf  die  schon  hei  der  Dar- 
stellung des  Alkaloidcs  angegebene  Weise,  indem  man  nämlich 
eine  Auflösung  des  Alkaloides  ia  Essigsäure  oder  auch  eine  ia 
der  Wärme  durch  wenige  Tropfen  ChlorwasserstoflTsäure  bereitets^ 
Lösung  desselben  mit  einem  Ueberschusse  von  concentrirter 
Cblorwasserstoffsäure  versetzt.  Das  chlorwasserstoSsaure  Nitro- 
harmidin  ist  schon  in  verdünnter  Cblorwasserstoffsäure  schwer 
löslich  und  es.  beginnt  daher  bald  eine  Ausscheidung  desselbfSD 
in  feinen  Nadeln;  diese  nimmt  rasch  zu  und  es  erstarrt  da- 
durch bei  einigermassen  concentrirten  Lösungen  die  ganze  FTfis- 
sigkeit  zu  einem  breiartigen  Magma,  welches  man  nach  einiger 
Zeit  auf  ein  Filter  bringt,  und  durch  Auswaschen  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoflsänre  von  der  möglicherweise  noch  fremdartige 
Körper  enthaltenden  Mutterlauge  trennt.  Maa  presst  hierauf  das 
Filter  zwischen  Fliesspapier,  löst  das  Salz  in  koebendem  Alkohol, 
digerirt  die  Lösung  mit  Blutkohle,  fiilrirt  und  lässt  sie  erkalten, 
wobei  das  Salz  in  nur  wenig  gelblich  gefärbten  Nadeln  ao- 
schiesst.  Ein  auf  diese  Weise  mit  aller  Sorgfalt  bereitetes  und 
über  Schwefelsäure  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  getrock- 
netes Salz  gab  mir  von  0,578  Grm.  0,245  Grm.  Chiorsilber, 
wclclie  0,06228  Grm.  oder  10,78  p.  C.  Cblorwasserstoffsäure 
entsprechen.  Daraus  folgere  ich,  dass  dieses  Salz,  ganz  so  wie 
die  entsprechenden  Salze  des  Harmalins  und  Harmins  vier  Atome 
Wasser  enthält  und  folgende  procentische  Znsammensetzui^  be- 
sitzt: 

In  100  Th. 

Berechn.  Gefand. 
1  AI.  Nitroharmidin  3215,58      78,02 

1  At.  Chlorwasseritoffsäure     455,70      11,06      10,78 
4  At.  Wasser  449,92^10,92 

4121,26    1ÖÖ,0Ö 
Weitere  Analysen   dieses  Salzes   auszuführen,    hielt  ich  für 
überflüssig,    indem  ich  keinerlei  Zweifel  hege  weder  über  seine 
Zusammensetzung  noch  über  die  des  Alkaloides,  zu  deren  Con- 
trole  sie  dienen  könnten. 

Alit  Platinchlorid   bildet   das  chlorwassorstofTsaure  Nitrohar- 
midin ein  Doppelsalz,  welches  mau  in  uadelförmigen  oder  blalt- 
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artigen  Prismen  erhält,  wenn  man  einer  kochenden  verdünnten 
l^suQg  des  ciilorwasserstoffsauren  Alkaloides  tropfenweise  eine 
Lösunj^  von  Platinchlorid  zusetzt.  Das  Doppelsajz  ist  so  schwer 
löblich,  AaßB  aus  der  kochend  beiss  filtrirten  Fiussi{^keit  sich 
b^im  Erkaljten  nichts  mehr  ausscheidet. 

N|it  Quecksilberchlorid  bildet  das  chlorwasserstoH'saure  Ni- 
Iruj^armidin  ein  Doppelsalz»  welches  sich  beim  Zusammenmisfüben 
kalter  Lösungen  in  golatinOsen  Flocken  ausscheidet.  Bringt  man 
ißffpgdU  sehr  verdünnte  kochende  Lösungen  ztisammen,  so  bleiben 
sjie  klar  und  erst  b,eim  Erkalten  scheidet  sich  ein  l\ellgelbes 
Dfffpelsalz  in  feinen,  mikroskopischen,  büsphelfiörmig  vereinigten 
Nadeln  aus.' 

Bromwasujßrsioff'saui'e*  ^Uroharmhiln  erhalt  man,  wenn 
nMuy  oiner  Lösung  des  essigsauren  Alkaloides  eine  Lösung  von 
firpoikalium  oder  Bromnatrium  zusetzt,  wobei  sich  das  Salz  je 
q^di  der  Concentration  der  Lösung  entweder  sogleich  oder  nach 
eioiger  Zeit  als  gelbe,  seidenglänzende  Nadeln  ausscheidet. 

JoiiuDaMMßrMloff'äaureM  ^Uroharmidin  wird  wie  das  vorher- 
jj^hen^e  Salz  gebildet,  allein  es  lludet  dabei  unter  gewissen,  noch 
ganauer  zu  ermittelnden  Bedingungen  zugleich  die  Ausscheidung 
eines  bräunlichen,  gallertartigen  Körpers  statt,  welcher  wahr- 
spheiolich  eine  weiter  unten  zu  beschreibende  Verbindung  von 
Jod  mit  Nitroharmidin  ist. 

CyanvpqsaerMloffsaure»  SUroharmidin  oder  eine  Verbin- 
üung  des  Cyanwasserstoffs  mit  dem  Nitroharinidin ,  wie  sie  das 
Harmalin  und  Nitroharmalidin  eingehen,  gelang  mir  nicht  darzu- 
stellen, allein  das  cyanwasserslofifsaure  Nitroharmidin  bildet  sehr 
beständige  Doppelsalze  mit  Eisencyanur  und  Etsencyanid.  Das 
Cyanürdoppelsalz  scheidet  sich  beim  Verdunsten  kalter  concen- 
trirter  Lösungen  in  gallertartigen  Flocken  aus,  tröpfelt  man  aber 
eine  Lösung  von  Kaliumeisencyanür  in  eine  kochende  Lösung 
^ioes..  Nitroharmidinsalzes  oder  in  eine  kalte ,  über  sehr  ver- 
flpnnte  saure  Lösung  desselben,  so  scheidet  sich  die  Doppelver- 
biodung  in  hellbraunen  prismatischen,  mikroskopischen  Krystallen 
aus ,  welche  selbst  in  der  Kochhitze  nur  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  sind.  Da^  Cyaniddoppelsalz  erhält  man  auf  gleiche  Weise 
mit  Hülfe  des  Kqliumeisencyanids,  allein  es  ist  in  der  Siedhit;ze 
viel  löslicher  ali^  das  Cyanürsalz  und  scheidet  sich  erst  beim  Er- 
halten iq  gelben  körnigen  Krystallen  au^.    Auch  pait  C^aiiq^eck- 
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Silber  bildet  das  cynowasscrstofTsaure  NKrobarmidüi  ein  Doppel- 
salz, wclcbcs  sieb  in  gelben  prisniatiscben  Krystallen  aus  einer 
koclieiid  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  NilroliaroiidiD  vcr- 
selzten  Lösung  von  Cyanquccksilbcr  beim  Erkalten  ausscbeidel 
Versetzt  man  die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Mutterlauge  mit 
Anunoniak,  so  bildet  sieb  ein  voluminöser  flockiger  Niederschlag, 
welclicr,  wenn  man  die  Fallung  in  der  Siedbitze  vornimmt,  die 
Form  feiner,  bellgelber  Nadeln  annimmt,  ßei  verschiedenen 
damit  angestellten  Analysen  fand  ich  in  dieser  Verbindung 
zwisdien  23  und  27  p.  C.  Quocksilberoxyd,  und  einmal  deutlicbe 
Anzeichen  eines  Cyangebaltes;  da  jedoch  ohne  die  genaue  Be- 
stimmung des  Alkaloidgelialtes  die  Analyse  dieser  Verbindung 
nicht  als  vollständig  betrachtet  werden  kann',  und  diese  noch 
weitere  Versuche  erheischt,  so  inuss  ich  mich  vorläuOg  mit 
diesen  wenigen  Angaben  bcgiifigon ,  und  es  dahingestellt  sein 
lassen,  ob  dieser  Körper  nur  eine  Verbindung  des  Alkaloides 
mit  Quecksilberoxyd  ist,  oder  ob  er  eine  complicirtere  Zusam- 
mensetzung bat.  Kei  dem  grossen  Interesse,  welches  derartige 
Verbindungen  darbieten,  werde  ich  nicht  ermangeln,  später  auf 
sie  zurückzukommen  und  aucli  das  Verhallen  anderer  Alkaloide 
in  dieser  Hinsicht  zu  uniersuchen. 

Bhodanwasitersfoff'itaHrct  yuroharmidin  scheidet  sich  beim 
ZiLsammeiimischen  verdünnter  kaller  Lösungen  von  Nitroharrai- 
dinsalzen  und  lUiodankalium  in  überaus  feinen,  ziemlich  farb- 
losen Krvstailnadcln  aus:  heisse  Lösun^'cn  bleiben  dc-vbei  klar 
und  setzen  erst  beim  Krkallen  sehr  lange  haarfönnigc  Nadeln  ab. 

Schxcefelsaurcs  Xilroharmidin ,  1.  Neutrales  Salz.  Man 
erhält  es,  wenn  man  frisch  gcrälltes  Alkaloid  mit  warmem  Wasser 
anrührt,  dem  Ge'menge  eine  zur  Aiillösung  nicht  hinreichende 
Menge  Schwefelsäure  zusetzt,  lillrirt  und  nun  erkalten  lässl,  wobei 
sich  das  Salz  in  hcllgolbcn  Nadehi  ausscheidet.  2.  Saures  Salz. 
Zu  der  vom  neutralen  Salze  ablillrirlen  Mutterlauge  setzt  mau 
einen  grossen  Ueberschuss  von  conceutrirler  Schwefelsäure  hinzu 
und  überJässt  die  dadurch  warm  gewordene  Hussigkeit  der  Hube, 
wobei  sich  das  Salz  in  hellgelben  Nadeln  ausscheidet. 

Safpelersaures  yttroharmlidn  ist  schon  in  Wassei'  schwer 
löslich ,  noch  viel  schweiiüslicher  aber  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, weshalb  auch  alle  Lösungen  anderer  Salze  des  Nitrohar- 
midinr  durch  Salpetersäure   sehr  bald  gefallt  werden.     Das  Salz 
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scheidet  sich  dann  gewöhnlich  zuerst  in  sehr  hellgelben  Nadeln 
aus,  welche  jedoch,  wenn  sie  in  der  sauren  Flüssigkeit  bleiben, 
.  sich  allnialilich  in  körnige  rhomboedrische  dunkler  gelb  gefärbte 
Krystalle   umwandeln.     Ein  eigenthumlich  krystallisirtcs  Produkt 
erhSlt  man,  wenn  man  frisch  gefälltes  Alkaloid  mit  Wasser  von 
der  gewöhnlichen  Temperatur  anrührt?   diesem  Gemenge  zuerst 
einige  wenige,  zur  Auflö^sung  nicht  hinrcichrnde  Tropfen  Salpe- 
tersSufe,  dann  aber  verdfmntos  Ammoniak  vorsichtig  bis  zur  be- 
ginnenden Ausscheidung  von  Alkaloid   zusetzt,    nun  fiitrirt  und 
die  Flüssigkeit  der  Ruhe  uberlässt.   Dabei  scheidet  sich  allmählich 
eine  kleine  Menge   einer    tiefgelben  Substanz  aus,    welche  sich 
unter  dem  Mikroskop  als  lange,  mannigfach  gekrümmte,  gewun- 
dene, gedrehte  und  in  einander  verflochtene,  buscheiförmig  von 
eioem    gemeinschaftlichen   Ccntro   ausgehende   Bander   darstellt. 
;    Setzt  man   zu   der  von  iimen  abfiltrirten  Flüssigkeit  von  neuem 
\    unter  Umrühren   so   lange   tropfenweise  höchst  verdünntes  Am- 
moniak hinzu,  bis  sie  bleibend  trübe  gewurden  ist,  ohne  jedoch 
einen  sichtbaren  Niederschlag  zu  enthalten,  so  'scheidet  sich  beim 
Stehen  eiue  neue  Menge  dieses  bandförmigen  Körpers  aus,  und 
sogai*  als  ich  einmal  so  viel  Ammoniak  zugesetzt  hatte,  dass  ein 
geringer  Niederschlag  sichtbar  war,  verwandelte  sich  dieser  bald 
in  den  bandartigen  Körper,  während  gleichzeitig  noch  viel  mehr 
'  daTün  sich  ausschied,  nur  waren  die  so  schnell  gebildeten  Bänder 
zwar  eben  so  kraus  und  lockig,    aber  weit  feiner  und  mehr  fa- 
deniormig  als  die  allmählich  entstandenen.     In  Wasser  ist  diese 
Substanz   etwas   löslich,    wovon   man  beim  Auswaschen  sich  zu 
,öberzeagen  Gelegenheit  hat,    denn   wie  lange   man  auch  dieses 
fortsetzt,    immer  erhält  man  ein  schwach  gelbgefarbtes  Wasch- 
wasser,    welches   sich   mit  Ammoniak  trübt  und  einen  geringen 
iVicderschlag  absetzt.     Bei   diesem  fortgesetzten  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  konnte  ich  keine  Formveränderung  des  Präpa- 
r^les  bemerken,  kocht  man  es  aber  mit  Wasser,    so  ändert  es 
sich  sehr  bald  in  ein  nadeiförmiges  Produkt  um ,    während  ein 
Theil  davon  sich  ai^flöst  und  aus  der  von  den  Nadeln  abfiltrirten 
Flüssigkeit  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kanii.     Bei   der  ge- 
wöhnlichen Temperatuf    wird   es    weder   von  x\n)moniak,    noch 
von  Aetzkalilösung  verändert,  was  wahrscheinlich  seiner  geringen 
Löslichkeit  in  W^asser  zuzuschreiben  ist;    unter  Mitwirkung  von 
Wärme  aber,  wird  es   durch  alkalische  Ffussigkeiten  in  Nadeln 
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verwandelt.  In  Alkohol  kL  es  in  der-  Wärme  ziemlich.  It;ich| 
löblich  und  scheidet  sich  bei  und  nach  dem  Eckalten  wenigstens 
theilweisc  unverändert  wieder  ab,  obgleich  nicht  in  so  charak- 
teristischer Form,  wie  man  es  aus  wässri^en  (iö&angen  erhält. 
Alles  dies  liess  mich  verrauthen,  dass  ich  es  hier  mit  einen) 
basisch -salpetersauren  SaUc  des  Nitrobarmidin  zu  tbuR  habj9, 
und  diese  Meinung  bestätigte  sich  dadurch,  dass.,  alsi  ich  eine 
etwas  grössere  Menge  der  fVaglichen  Substanz  mit  einer  Auflösung 
von  ActzstroQtian  kochte,  die  abliltrirte  Flüssigkeit  unt^r  Zutritt 
von  Kohlensäure  zur  Trockne  verdampfte,  uad  den  Ruckstand  mit 
wenig  Wasser  auszog,  in  dem  Filtrate  durch  Schwefelsäure  ein 
bedeutender  Niederschlag  entstand.  Eine  quantitative  ^nt^r- 
suchung  dieser  Verbindung,  welche  ich  nur  aus  der  Losung  der 
salpetersauren,  nicht  aber  des  chlorwasserstoffsauren  und  essig- 
sauren erhalten  konnte,  habe  ich  deshalb  nicht  vorgenjomi^eo, 
weil  mir  keine  hinreichende  Menge  davon  zu  Gebote  stand  und 
ich  auch  für  die  Reinheit  des  Präparates  keine  hi,nreichende  Ga- 
rantie hatte;  ich  muss  daher  diesen  so  wie  mehrere  andere  in- 
teressante Punkte  im  Verhalten  der  Salze  des'  Nil^*oharmidin  auf 
eine  spätere  Zeit  verschieben. 

Essigsaures  NUroharmidin.  Löst  man  Niti'oharmidin  in 
einem  kochenden  Gemische  von  Alkohol  und  coacentrirtcr  Es- 
sigsäure, worin  es  leicht  löslich  ist,  und  uberlässt  diese  Auf- 
lösung der  Ruhe,  so  bilden  sich  in  ihr  nach  eitriger  Zeit  gelbe 
durchsichli^e,  regelmässige  (oktacdrische?)  und  gut  ausgebildete 
Krystalie,  welche  eine  Verbindung  des  Aikaloides  mit  Essigsäure 
sind.  Diese  Krystalle  trüben  sich  schon,  wenn  man  sie  nach 
dem  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  mit  Wasser  abspült, 
und  beim  lungeren  Liegen  in  Wassei*  zersetzen  sie  sich  all- 
mählich, indem  ein  Theil  davon  sich  auflöst  und  JNitroharmidin 
sich  ausscheidet.  Beim  Kochen  mit,  Wasser  ^eht  diese  Zer- 
setzung sehr  schnell  durch  die  ganze  Masse  der  Krystalle  vor 
sich,  welche  dann,  wenn  sie  auch  theilweise  ihre  äussere  Form 
beibehalten ,  in  ein  Haufwerk  feiner  Nadeln  von  Nitroharmidia 
umgewandelt  sind.  Mit  dieser  Zersetzung  des  essigsauren  Salzes, 
welche  an  das  Zerfallen  mancher  Metallsalze  in  saure  und  ha- 
sische  Verbindungen  erinnert,  steht  der  Umstand  im  Zusammen- 
hange, dass  aus  einer  wässrigen  Lösung  des  Nitroharniidin  in 
Essigsäure  sich  beim  Einkochen  der  Lösung  i    sobald   sie  eiü<^ 
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gewisse  ConcenlratioD  erreicht  hat,  Alkaloid  in  Radelförmigen 
KryslilleB  ausscheidet,  ähnlich  wie  dies  atich  beim  Harmin  der 
l^all  ist. 

Chrom8aHre9  Nitroharmidin.  Lösungen  von  Nitroharmi- 
dimaizen  geben  sowohl  mit  neutralem  als  mit  saurem'  chrom- 
sauren  Kali  krystallinische  Niederschläge  der  entsprechenden 
chromsauren  Terbindungen ,  welche  beim  Erhitzen  im  trockned 
Zustande  dieselben  Erscheinungen  zeigen,  welche  ich  beim  chrom- 
sauren Harmalin  beschrieben  habe.  Das  Resultat  dieser  Zer- 
seixung  ist  ein  gelbes,  Tom  Nitroharmidin  verschiedenes  Alkaloid, 
Ais  ich  jedoch  bis  jetzt  in  zu  geringer  Menge  erhalten  habe,  um 
weitere  Untersuchungen  damit  anstellen  zu  können. 

Anderweiiiffe  Verbindungen  des  Nitroharmidin» 

f 

Nifroharmidin  und  Silberoxyd. 

Das  Silberoxyd  geht  mit  dem  Nitroharmidin  eine  Verbindung 
ein,  welche  sehr  viel  Aehnliclikeit  mit  der  beim  Nitroharmalidin 
beschriebenen  hat  Man  erhält  sie  als  dunkel  orangerothe, 
ziemlich  durchsichtige  Gallerte,  wenn  man  einer  vollkommen 
neutralen  Lösung  von  salpetcrsaureni  Nitroharmidin  eine  Silber- 
lösung zusetzt,  welche  auf  die  bei  der  entsprechenden  Nitrohar- 
malid  in  Verbindung  angegebene  Weise  bereitet  ist.  Gleich  dieser 
ietzterii  zieht  siqh  auch  diese  Gallerte  beim  Trocknen  zu  festen 
braunrothen  amorphen  Stucken  zusammen,  welche  in  ihrem  An« 
sehen  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  compacten  sogenannten  amorjüien 
Phosphor  haben. 

Nitroharmidin    und   Jod. 

Jodnitroharmidin. 

Das  Nitroharmidin  vermag  sich  mit  dem  Jod  direct  zu  ver- 
binden, ohne  dabei  irgendwie  in  seiner  Zusammensetzung  ver- 
äiiderl  zu  werden.  Das  dadurch  entstehende  Jodnitroharmidin 
liefert  ein  neues  Beispiel  der  vor  einer  Reibe  von  Jahren  zuerst 
Too^elletier  entdeckten  Art  von  Verbindungen,  und  zwar  ein 
um  80  interessanteres,  als  einerseits  keinerlei  Nebenprodukte  bei 
seiner  Bildung  eine  Rolle  spielen,  andererseits  aber  der  neue 
Körper  sehr  leicht  wieder  vollständig  in  Jod  und  unverändertes 
Wtroharoiidin  zerfällt  werden  kann.    Man  erhält  diesen  Körper, 
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wenu  mau  Lösungen  von  ISitroharmidin  und  von  Jod  in  AJkobol 
oder  in  Sleinkohlenöl  zusammenbringt;  selbst  wenn  die  Lösungen 
kocbend  bciss  sind,  findet  augenblicklich  eine  Ausscheidung  eines 
kryslallinischcn  Produktes  statt.  Am  besten  verfahrt  man  so, 
dass  man  der  heissen  Lösung  des  Alkaloides  in  Steinkohleoöl 
so  lange  eine  Lösung  von  Jod  in  Steinkohienöl  zusetzt,  bis  eiu 
durch  die  purpurrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  erkennbarer  Uebcr- 
schuss  von  Jod  vorhanden  ist,  dann  sogleich  filtrirt  und  niil 
Steinkohienöl  auslaugt.  Das  so  erhaltene  Jodnitrobarfflidio 
bildet  ein  lockeres  wolliges  Haufwerk  mikroskopischer  Nadeio 
Von  gelbbrauner  Farbe;  es  ist  in  \Yasscr,  Alkohol,  Aether  uod 
Steinkohienöl  in  der  Kälte  so  gut  als  unlöslich ,  und  auch  in 
der  Wärme  nur  höchst  wenig  löslich.  Es  kann  ohne  Zersetzung 
bis  100^  erhitzt  werden,  sowohl  Jn  trockneni  Zustande,  als  auch 
beim  Kochen  mit  Wasser;  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Alkohol 
zersetzt  es  sich  aber  ganz  allmuhlich  so,  dass  eine  geringe  Menge 
Jod  mit  den  Dumpfen  des  Alkohols  entweicht  und  MtroharmidiD 
frei  wird.  Viel  schneller  und  vollkommen  findet  dieses  Zerfallen 
in  Jod  und  yuroharmldin  statt,  wenn  man  die  Verbindung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  kocht;  es  löst  sich  dann  bald  alles  zu 
einer  braungelbcn  Flüssigkeit  auf,  und  es  entweicht  ziemlich  bald 
alles  Jod  als  solches  mit  der  charakteristischen  Farbe  seiner 
Dampfe,  wahrend  in  der  Lösung  nichts  als  reines  schwefelsaures 
Mlroharmidin  nebst  überschüssiger  Schwefelsäure  zurückbleibl. 
Dieses  Verhallens  habe  ich  mich  zur  Analyse  der  Verbindung 
bedient,  welche  mir  folgende  Resultate  geliefert  hat. 

0,422  Grm.  der  lufltrockncn  Verbindung  wurden  in  einer 
Retorte  mit  verdünnter  Schwefelsaure  übergössen  und  so  lange 
dcslillirt,  bis  nicht  nur  alle  Joddämpfe  verschwunden  waren, 
sondern  auch  das  übergehende  Wasser  nicht  mehr  von  etwas 
aufgelöstem  Jod  gelblich  gefärbt  war.  Das  in  einem  mit  Eis 
umgebenen  Kolben  aufgefangene  Destillat  wurde  nun  so  lange 
mit  einer  titrirten  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
versetzt,  bis  sie  vollkommen  entfärbt  war,  und  auf  diese  Weise 
die  Menge  des  aufgefangenen  Jods  bestimmt,  welche  0,205  iirni. 
oder  48,58  p.  C.  betrug.  Ein  zweiter  Versuch  gab  von  0,426 
Grm.  Substanz  0,208  Grm.  oder  48,82  p.  C.  Jod.  Diese  Mengen 
entsprechen  ziemlich  genau  zwei  Doppelatomen  Jod  auf  ein  Atom 
Nitroharmidin,  und  bei  der  Vergleichung  der  berechneten  Zahlen 
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nit  den  gefandenen  ergieht  sich  eine  liinreicliende  Uoberein- 
sümmung,  um  dies  Yerhaltniss  als  die  wahre  Zusammensetzung 
zu  betrachten. 

In  lüO  Theilen. 

*  

Berochn.      Gefund. 

I.         H. 

1  At.  Nitroharmidiii      3215,58      50,34 

2  Doppelatome  Jod       3171,98  _49,(i6    48,58    48,82 

0387,56     iüü,00 

Bei  einem  synthetischen,  mit  gleichen  Gewichtsmengen  von 
Nitroharroidin  und  Jod  angestellten  Y'crsuche  erhielt  ich  nahezu 
eioe  der  Berechnung  entsprechende  Menge  Jodnitroharmidin,  und 
dies  ist  eine  weitere  Bestätigung  für  die  Richtigkeit  des  obigen 
Terfafiltnisses  sowohl,  als  auch  dafür,  dass  bei  der  Bildung  des 
'Jodnitrohannidins  keinerlei  Nebenprodukte  eine  Rolle  spielen. 

Man  könnte  diesen  Körper  als  Nitroharmalidin  betrachten, 
iD  welchem  zwei  Äquivalente  Wasserstoff  gegen  zwei  Aequivalenle 
Jod  ausgetauscht  worden  sind,  und  von  dieser  Ansicht  ausgehend 
wollte  ich  versuchen,  ob  es  nicht  gelänge,  durch  Hülfe  von 
SchwefelwasserstolT  das  Jod  darin  wiederum  gegen  Wasserstoff 
auszutauschen  und  auf  diese  indirecte  Weise  Nilroharmidin  in 
Nitroharmalidin  überzufuhren.  Meine  Bemühungen  sind  jedoch 
m  dieser  Hinsicht  erfolglos  gewesen,  eben  so  wie  es  mir  nicht 
gelingen  wollte,  Nilroharmidin  direct  durch  Schwefelwasserstoff 
in  seiner  Zusammensetzung  zu  verändern.  Ammoniumsulfhydrat 
sdieint  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  gar  nicht  auf  das  Jod- 
nitroharmidin einzuwirken,  kochend  aber  wird  dieses  sehr  schnell 
in  Nitroharmidin  übergeführt.  Ganz  eben  so  verhalten  sich 
fibrigens  auch  Aetzkalilösung  und  Ammoniak. 

Gegen  Chlorwasserstoffsäure  scheint  sich  das  Jodnitrohar- 
midin als  eine  Base  zu  verhalten ;  es  ninimt  nämlich  beim  Ueber- 
giessen  damit  augenblicklich  eine  schwarze  Farbe  an,  und  durch 
das  Mikroskop  erkennt  man,  dass  dabei  die  Nadeln  des  Jodni- 
troharmidin  sich  mit  noch  sehr  viel  feineren  Nadeln  einer  dun- 
kelgefSrbten  Verbindung  überkiciden.  in  einem  Tropfen  auf  einer 
Glasplatte  dunstet  dabei  bald  Jod  ab  und  es  bleibt  endlich  we- 
nigstens grossentheils  nur  chlorwasserstoffsaures  Nitroharmidin 
zurück,  was  an  das  gleiche  Verhalten  des  Hydrocyanharmalidin 
erinnert.    Uebergiesst   man  Jodnitroharmidin    mit  Alkohol   und 
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ChlorwaBserstoffsäiire,  so  UUt  es  siah  beim-Erbilaen  leiobl 
vollkommen  zu  einer  brandgelben  Flfissigkeil  auf,  welche  bein 
Erkalten  durch  Ausscheiden  höchst  feiner,  langer,  -haarrsrnger, 
schwarzer,    mikroskopischer  Krystalle   fast  ganz   erstarrt    Eio 
krystallinischeB  Produkt,  theils  in  Nadelform,  theils'  als  rundlicfae 
Körner,    beide  von  schwarzer  Farbe,    erhält  man  femer,  wenn 
man  einer  alkoholischen  Lösung  von  chlorwasaerstoffsaureno  M- 
troharmidin  alkoholische  Jodlösung  zusetzt;  ob  aber  diese  schwju^ 
zen  Produkte  in  der  That  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  des  iod- 
nitroharmidin  sind ,   oder  einer  andern  iUasse  von  Körpern  an- 
gehören, wird  erst  eine  weitere  ausfuhrliche  Unter^ehung  ober 
das  in  vieler  •Hinsicht  so  interessante  Jodnitroharmidin  zeigen, 
fQr  welche  es  mir  für  den  Augenblick  an  dem  nöthigen  Materiaie 
fehlt«  Mit  andern  Säuren  konnte  ich  bisher  keine  analogen  Ver- 
bindungen hervorbringen. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Jodnitroharmidins  zur 
CyanwasserstoTfsäure  und  zur  Essigsäure.  In  concenlrirter  al- 
koholischer Cyanwasserstoffsäure  löst  es  sich  bei  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  schon  -in  bedeutender  Menge,  und  bildet  damit 
eine  nur  wenig  gelblich  gefärbte  Lösung,  aus  welcher  sich  beim 
Verdunsten  eines  Tropfens  auf  einer  Glasplatte  ein  rothbrauner 
krystallinischer  Körper  ausscheidet,  den  man  für  unverändertes 
Jodnitroharmidin  zu  halten  geneigt  sein  könnte.  Bereitet  man 
aber  durch  Ilfilfe  von  Wärme  eine  gesättigte  Auflösung,  so  bilden 
sich  in  dieser  beim  Erkalten  rubinrothe  prismatische,  nicht  mehr 
mikrobkopische  Krystalle ,  welche ,  wie  mir  «ine  damit  auf  die 
oben  angegebene  Weise  ausgeführte  Bestimmung  des  Jodgebaltes 
zeigte,  eine  bedeutend  geringere  Menge  davon  enthalten.  Diese 
Krystalle  sind  also  offenbar  ein  ganz  anderer  Körper,  welcher, 
eben  so  wie  der  beim  Verdunsten  der  Cyanwassersloffsätire  sieb 
ausscheidende,  ein  genaueres  Studium  verdient.  Concentrirte 
Essigsäure  lost  in  der  Siedhitze  ebenfalls  Jodnitroharmidin  in 
reichlicher  Menge  auf,  und  bildet  damit  eine  braune  Lösung. 
aus  welcher  sich  beim  Erkalten  dunkelgefärbte  Krystalle  aus- 
scheiden. 


•    » 
htom  und  Cblor  seheinen  sich  nficlit  rfirect  mit  A^sm  Nitro- 
rfiridin  verbinden  zu  kennen,  sondern  wirken  zersetzen«!  darauf 
i'iind  «8  entstehen  dabei  Produkte,    welche  idi  in  einem  be- 
iidern  Kapittsl  ausführlicher  beschreiben  Werde. 

(Foiistfttznng  fotgt^ 


txxvii. 

Ueber   die  Zusammensetziuig   des 

Thjmianöls. 

Von 
A.0  MjoUevnand. 

(Compt,  rend.  Sept.  1853,  p.  498.> 

i)ie  nähern  Bestandtheile  der  ätherischen  Oele  lassen  sich 
t  nur  durch  fraclionirte  Destillation  (rennen,  und  auch  hierdurch 
ir  unvollkommen,  wenn  ihre  Siedepunkte  einander  nahe  liegen. 
es  ist  der  Fall  bei  dem  Thymianöi;  dasselbe  setzt  mit  der 
lit'eihe  kleine  Ouantität  Steah^plen  ab,  welches  zur  Hälfte  das 
A  bildet  und  dessen  Gegenwart  bei  den  bisherigen  Untersu- 
ungen  trotz  seiner  grossen  Menge  übersehen  worden  ist. 

Dieses  SXearopten ,  das  der  Kürze  wegen  Thymof  genannt 
StiAti  soll,  ist  einfe  dtirch  seine  Eigenschaften  wohl  öharakteri- 
4c  l?erbindun]g.  M^n 'erhält  es  duröh  Vörduniiten  seiner  alko- 
»lisdhen  L(}su))g  leieht  in  durchscheinenden  rbümböidalen  Ta- 
In  kryställisirt.  bisweilen  scheidet  es  sich  auch  aus  dem  Oel 
t'orm  schiefer  Prismen  mit  rhombischer  Basis  aus,  deren 
umpfe  Kanten  abgestumpft  sind ,  und  die ,  wie  sich  aus  dei* 
essung  der  Winkel  ergiebt,  dem  monoklinoedrischen  System 
[gehören.  Das  Thymol  hat  einen  schwachen  Thyraiangeruch 
id  einen  äusserst  piqnanten,  pfefferartigcn  Geschmack;  es 
hmilzt  bei  44^  C.  und  destiilirt  unverändert  bei  einer  con* 
anfen  Temperatur  von  230^  €.  Jlüs  katin  bei  gewöhnlicher 
Mpeliiatur  sehr  lange  flüssig  ^bleiben,  geht  jedoeh  in  den  fe^n 
Istdnd  \vteder  Mier ,    wenn  man  Bnichstt^cke  der  festen  'HÜMse 
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hineinbriogt    Diese  Eigenschaft,  flüssig  zu  bleiben,  ist  eine  der 
Ursachen,  welche  die  Entdeckung  des  Tbymols  unter  den  Deslil- 
lationsprodukten   verbinderte.     Es   ist  leicht   löslich   in  Alkohol 
und  Aetlier,  wenig  in  Wasser,   kann  jedoch  durch  letzteres  aus 
der  alkoholischen  Lösung  nicht  gefallt  werden.  Rotationsvermdgeo 
besitzt  es   nicht,    aber  im  festen  Zustande  verhältr  es  sich  in 
Folge  seines  krystallinischen  Gefuges  wie  die  doppeltbr^cbeDden 
Mittel   gegen   polarisirtes  Licht.    Die  Formel  ist,    wie   sieb  aus 
5  ubei^einstimmenden  Analysen  und  auf  4  Volumina  Dampf  bc- . 
zogen  ergab,    C20H14O2;    dieselbe   unterscheidet   sich  also  YQfl 
der  des  Camphers  der  Laurineen   nur  durch   ein  Minus  von  i 
Aequiv.  Wasserstoff.  -  , 

Das  Thymol  färbt  Lakmu6  nicht,'  kann  sich  jedoch  mit 
kaustischem  Kali  und  Natron  verbinden.  Es  löst  sich  bei  ge- 
ringer Temperaturerhöhung  in  concentrlrter  Schwefelsäure;  beim 
'  Erkalten  gesteht  das  Gemisch  zn  ein^r  ki7stallinischen,  in  Wasser 
leicht  löslichen  Masse.  Die  mit  kohlensaurem  Blei*  oder  Barjl 
gesättigte  Lösung  bildet  beim  Verdunsten  Salzkrusten,  die  aus 
einer  Lösung  von  absolutem  Alkohol  krystallisiren.  Mittelst  eines 
dieser  beiden  Salze  erhält  man  leicht  alle  übrigen  thymolschwe- 
feisauren  Verbindungen  Und  die  Thymolschwefefsäure  C^cide 
sulpjiothymiquej  selbst;  jene  haben  die  Formel  €20(^1138205)02 
+  nO,  die  Säure  entsteht  demnach  wie  alle  analogen  Doppel- 
säuren durch  Verbindung  von  1  Aeq.  Thymol  mit  2  Aeq.  Schwe- 
felsäure. 

Chlor  verbindet  sich  im  diffusen  Lichte  energisch  mit  dem 
Thymol^  es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  nach  Beendigung  der 
Reaction  erhält  man  eine  klebrige,  gelbliche  Flüssigkeit  von  an- 
haftendem campherähnlichen  Geruch ;  ihre  Formel  ist 

Salpetersäure  wirkt  ebenfalls  kräftig  auf  Thymol  und  ver- 
harzt dasselbe ;  setzt  man  die  Einwirkung  bis  zum  Verschwinden 
der  harzigen  Masse  fort^;  so  krystallisirt  eine  grosse  Menge 
Oxalsäure. 

Die  Eigenschaft  des  Tbymols,  sich  mit  kaustischem  Kali 
und  Natron  zu  verbinden,  giebt  ein  Mittel,  dasselbe  im  Thymianöl 
nachzuweisen  und  von  den  übrigen  ßestandth^ilen  zn  trennen. 
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Doveri  bnd,  dass  das  Oel  bei  der  Destillation  zwei  Flüs- 
keiten  liefert;  die  eine  siedet  zwischen  175  und  180^  C,  die 
tore  X wischen  225  und  ui)d  235^  G. ;  die  letztere  bestdit  fast 
r  aus  Thymol,  und  bringt  man  einige  Stückchen  festes  Thy- 
A  in  dieselbe,  so  gesteht  sie  in  wenigen  Tagen.  De^zwischen 
5®  und  225^  übergehende  Theil  enthalt  von  derselben  Substanz 
»ch  über  ein  Drittel  seines  Gewichts;  man  gewinnt  sje  durch 
ibandlung  mit  einer  concentriilen  Lösung  von  kaustischem 
itron.  Das  Stearopten  löst  sich,  und  nach  dem  Abgiessen 
8  aufschwimmfenden  Oels  verüünht  man  mit  Wasser  und  säl- 
;t  mit  Salzsäure ;  das  sich  Oüssig  abscheidende  Thymol  erstarrt 
kurzer  Zeit. 

Der  flüssigste  Theil  des  Qels  enthält  auch  noch  eine  be- 
Icbtliche  Menge  Thymol,  das  man  auf  dieselbe  Weise  ab- 
heidet;  Die  vollständige  Reinigung  des  ersteren  gelingt  nur 
irch  wiederholte  Destillation  mit  kaustischem  Kali.  Man  erhält 
einen  farblosen  Kohlenwasserstoff  von  angenehmem  Thymian- 
rnch-,  welcher  bei  165°  siedet. 

Pas  Thymen  ist  dem  Terpenthinöl  isomer;  seine  Dämpfe 
byen  dfeselbe  Dichtigkeit;  es  verbindet  sich  mit  Salzsäure  und 
3bt  einen  flüssigen  Campher,  welcher  mit  der  festen  Chlor- 
laserstoffverbindung  des  Camphens  gleiche  Zusammensetzung 
t.  Das  Thymen  und  seine  Verbindung  drehen  wenigstens  nach 
r  Reinigung  die  Polarisationsebene  nicht. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dass  das  Thy- 
lanöl  hauptsächlich  zwei  Bestandtheile  enthält,  das  Thymen, 
(ien>  mit  dem  Terpenthinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff,  und 
18  Thymol,  von  welchem  man  annehmen  kann,  dass  es  durch 
ibslittitioD  aus  ersterem  entsteht,  indem  das  Thymen  4  Aeq. 
luerstofi'  aufnimmt  und  2  Aeq.  Wasser  abgiebt : 

CjoHte  +  04  =  CjoHi^Oa  +  2H0. 

Zu  demselben  Molecular- Typus  gehören  folgende  Yerhin- 
mgen : 

C20H16  T/hymen, 

C«,(Hh02)  Thymol, 

CsoCHgCUO,)         gechlortes  Thymol, 
C2o[Hi»(S205)02]  wasserfreie  Thymol -Schwefelsäure. 

foarn.  f.  prakt«  Chemie.  LX.  7.  2o 
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Die  Formel  des  sauerstofflialtigeo  flfisBigen  Bestandtheils  des 
Küiiimelöls  ist  nach  der  Correction  Gerhardt*s  mit  der  des 
Tbymols  identisch;  letzteres  wörd^  also  dem  Carvacrol  isomer 
sein.  — 


LXXVllI. 

Ueber   das  Chinawachs. 

Von 
Manhwry. 

(Joum,  de  Pharm,  et  de  Chim.  Aag.  1853,  pag.  136.) 

(Im  Avszng.) 

Das   Chinawaclis,    welches  gleichzeitig   unter   dem  Namen 
weisses  Insectenwachs  C^ire  blanche  dHn»ecte')^  japanesisches 
Wachs  etc.  im  Handel  vorkommt,  ist,  obgleich  es  eines  dÄ  in- 
teressantesten aus  China  stammenden  Produkte  ist,  fast  nur  dem 
Namen   nach   bekannt,     ßrodie  hat  die  wesentlichsten  chemi- 
schen Eigenschaften  heschriehen,  allein  über  Ursprung,  Bereitung 
und   industrielle   Anwendung   desselben   wissen    wir   nur  wenig. 
Es    besitzt    die    ausserordentliche   Weisse    und    den  Glanz  des 
Waliratlis,  schmilzt  aber  erst  bei  83^  wodurch  es  zu  technischen 
Zwecken   sehr   brauchbar   wird.     Es  ist  übrigens  nicht  ein  rein 
vegetabilisches  Exsudat,    wie  z.  B.  das  Wachs  von  Myriea  ee- 
liferoj  sondern  das  durch  de»  Stich  eines  Insectes  (einer  neuen 
Coccus-Art)   hervorgebrachte  Secretionsprodukt  gewisser  Bäume- 
Man  hat  es  vielfach  mit  andern  Produkten  verwechselt,  z.  ß.  mit 
dem  sogenannten  weissen  Lack  Q^gue  blanche),  der  Secrelion 
von  Coccus  ceriferusj  ferner  mit  den  von  Flala  limbalay  Fiata 
nif/ricornis  etc.  gelieferten  Substanzen.     Allein  der  weisse  Lack 
ist  spröder  und  halbdurchscheinend,  schmilzt  bei  62^,   löst  sich 
in  Alkohol  und  Aether  und  wird  durch  fixe  Alkalien  unvollständig 
verseift.     Die    wachsartige  Substanz    von  Flala   limbala  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und   schmilzt  nicht,    sondern   brennt  und 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
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William  Lockart,  der  eine  Reise  durch  China  unter- 
oabm,  bat  eine  Probe  des  rohen  Chinawachses  nach  London 
geschickt;  dasselbe  enthielt  noch  das  Insect,  durch  welches  es 
hervorgebracht  wird ,  in  verschiedenen  Stufen  der  Entwicklung, 
und  war  zum  Theil  noch  in  der  Baumrinde  incrustirt.  West- 
wood, der  die  Proben  untersuchte,  fand,  dass  das  Insect  eine 
neue  Coccus-Art  sei,  und  schlägt  für  dasselbe  den  Namen  Coccus 
Hnensi»  vor.  Das  Wachs  selbst  bildet  um  den  Zweig  herum 
'  eine  weisse,  sammetartige,  fasrige  Decke ,  die  ungefähr  Vio  ^^^l' 
dick  ist. 

Ueber  die  Erzeugung  des  Wachses  wird  Folgendes  berichtet: 
Im  März  und  April  jedes  Jahres  suchen  die  Bewohner  gewisser 
Districte  von  China  und  Japan  die  Cocons,  -welche  die  Eier  des 
Coccuä  9inen»i9  enthalten ,  wickeln  sie  in  Ingwerblätter  und 
hängen  dieselben  an  den  Zweigen  gewisser  Bäume,  über  deren 
Natur  noch  einiger  Zweifel  iierrscht,  auf.  Nach  8  bis  30  Tagen 
kriecht  das  Insect  aus,  das  ungefähr  die  Grösse  eines  Hirsekorns 
hat,  und  heftet  sich  an  die  Zweige  oder  Blätter  der  Bäume  an. 
Hancbe  sagen,  wenn  der  Boden  mit  Rasen  bedeckt  sei,  gingen 
sie  in  denselben  hinab,  weshalb  ihn  die  Chinesen  sorgfaltig  ent- 
fernen. Bald  bildet  sich  da,  wo  das  Insect  sitzt,  eine  weisse 
wachsartige  Secretion,  welche  sich  vermehrt,  bis  sie  den  ganzen 
Baum  bedeckt.  Das  Insect  selbst  entwickelt  sich  dabei  mehr 
und  mehr,  aber  es  kommt  ein  Zeitpunkt,  in  welchem  die  Menge 
der  Insecten  in  dem  Maasse  abnimmt,  in  welchem  sich  die  Se- 
cretion vermehrt,  weshalb  man  vermuthet  hat,  das  Insect  ver- 
wandle sich  selbst  in  Wachs.  Im  Juni  oder  Juli  nimmt  man 
das  Wachs  von  den  Zweigen  ab,  was  bald  mehr,  bald  weniger 
leicht  gelingt.  Der  zurückbleibende  Theil  liefert  die  zur  weitern 
Portpflanzung  erforderlichen  Cocons. 

Ueber  die  Natur  der  zur  Zucht  sich  eignenden  Bäume 
herrscht,  wie  gesagt,  noch  einiger  Zweifel.  Aus  den  Bruch- 
stücken von  Rinde,  die  sich  in  den  von  Lockart  gesendeten 
Proben  fanden,  konnte  dieselbe  nicht  bestimmt  werden.  St. 
Jalien  fuhrt  AAti«  succedanea^  Ligustrum  lucidum^  Hibiscu» 
syriacus  und  eine  vierte  Pflanzengattung  an,  deren  botanischer 
Name  unbekannt  ist,  und  behauptet,  dass  sich  dieselben  in 
gleicherweise  zur  Wachsbereitung  eigneten.  Fortune  zweifelt, 
dass   sidi    das  Insect   wesentlich  von  diesen  Pflanzen   nähren 

28* 
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kunne,  und  bezeicknet  eine  dem  Ftaxinus  äbnliclM  aU  diejenige, 
auf  welchen  das  genannte  losecL  lebe^ 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Wachses  sind  von  Brodie 
genau  untersucht  worden  (s.  dies«  Joura»  XLVI,  30j. 

Die  Menge  Cbinawscbs»  welche  jährlidi  producirt  wird,  Im- 
läoft  sich  durchschnittlich  auf  400,000  Pfoad  >  im  Werthe  von 
ungefähr  600,000  Fr^  Doch  wird  fast  die  ganze  Menge  io 
China  selbst  Qcuisuiourt,  und  namentlich  za  Lichtern  ?erarbcilel; 
doch  bedient  man  si6h  des  Wach^sied  auch  als  HfüloHttel  zu  in* 
nerm  und  ätisserm  Gebrauch.  Es  soll  Schmerzen  lindern, 
KrjJle  eiiieiievn,    das  Beilen   der  Knocbenhräche  berordern  etc. 


LXXIX. 

lieber  eine  neue  Methode  zur  Bestimmunjl 
des  ChlorRtitriaiiis  und  Harnstofl» 

im  Urin. 

Von 
X  Mdehig* 

(Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  LXXXV,  p.  289.} 

Die  neue  Methode  ist  eine  voluminometrische  (Tilrirrae- 
ihodc)  und  beruht  auf  folgenden  Thatsachen : 

1.  Eine.  Auflösung  von  TlarnstofT  giebt  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  einen  unlöslichen  Niederschlag  (s.  dies.  Journ. 
LX,  p.  122  C),  mit  Sublimatlösung  keinen.  Wenn  rasfn  daher 
zu  einer  Ilarnstofllösung  Kochsalz  und  dann  salpetersaures  Queck- 
silberoxyd fügt,  so  entsteht  anfangs  kein  Niederschlag,  weil  das 
Kochsalz  sich  mit  dem  Quecksilbersalz  in  salpetersaures  Natron 
und  Sublimat  umsetzt.  Erst  wenn  dieses  völlig  geschehen,  ent- 
sieht bei  weiterem  Zusatz  des  salpetersauren  Quecksilberoxyds 
der  Niederschlag  aus  Harnstoff-Quecksilberoxyd. 

2.  Versetzt  man   eine   verdünnte  Harnstoßlösung  tropfen- 
weise mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,    neutralisirt  hierauf 


iJic  Flüsütgkek  mil  kohlensaurem  Nalron  und  tälnl  so  fori,  alt- 
trccliseliid  das  (JuRcksübersalz  imd  dnnii  dns  kolileiisanic  Natron 
xitzuseljen,  su  füllt  zu  eiiirr  genisseit  Keil  iiidil  mehr  «in  weisser, 
sondern  ein  gelber  INiederscIilsg  von  Quedisilberoxyd  oilei'  ba- 
»acli-sal|ielersaurcRi  nuecksilberoxyd.  Der  weisse  isl  die  ohen 
fFwälinle  Vtiibindung  von  ilarnslofT-Queckftilbbroxyd. 

3.     Gewöhnliches   i)hos[ih(irsaures  Natron  Icnirkl  in  Subli- 
naliäsung    keinen,     in    siilpeteniaui'ein    QuecksitbcroKyd    einen 

I  weissen  flockigen  NiediTsdiJag,  Om*  nach  ejniger  Zeit  kryslalli- 
Ntscli  wird.  Cicssl  m^in  zu  der  LOsung  Leider  Salze  gleich  itücli 
ihrer  Vermischung  eine  L5sung  von  Chlornatrium.  so  verhchwindet 
der  weisse  Niederschlag,  weil  sich  das  iihosphorsaure  Queck- 
silberoxyd in  Quecksilberehlorid  .und  |ihoB[>)iorsaures  Natron 
umsetzt. 

^         Diu  nun  das  Cktornnlrium  im  Harn  zu  ermitteln,  bcreitel 

"man  eich  eine  lilrirle  Aullösxng  reinen  salpeti-rsaurcn  Quccksil- 
oxyds  und  versetzt  diese  mit  UarnslofT.  Die  [larstelluuf  des 
<}aed(silbersalzes  geschithl  entweder  durch  AufKsniig  ruincii 
Onecksilbers  in  Salpetersäure  von  1,425  siiec.  Cew.  und  Ab- 
dampfen 2ur  Syrupsronsislenz.  oder  wenn  man  kein  reines 
Qoecksilbcr  hat,  durch  Bereitung  von  salpctersauiem  Quecksit- 
bwoxydul,  dessen  Kryslalle  raiti  Salpetersäure  ansgewnsehen  und 
1  mittelst  Salpetersäure  in  Oxydsatz  ühergeführl  weiden.  Uer 
Gehalt  dieser  I-ösung  an  Quecksilbcrsalz  rauss  vor  ihrer  Anwon- 
dnog  ermittelt  werden,  und  dies  geschieht  auC  folgende  Ail: 
Uta  bereitet  sich  eine  zwischen  12 — 24"  gesSUigle  LOsung  von 
reinem  Kochsalz  und  verdünnt  20  C.  C.  derselben  mit  298,4 
C.  C.  Wasser;  da  10  C.  C-  der  gesättigten  Usung  3,184  Grm. 
Ctiloriiatriuui  enthallen,  so  entsprechen  10  C.  C.  der  auf  die 
angegebene  Weise  verdünnlcn  Lösung  0.200  Grni,  Kochsah.  Von 
dieser  rerdüunlen  Lösung   misst   man  10  C.  C.  ab,    setzt  dazu 

}3  C.  i).  einer  Lösung  von  liarnstoir,   die  iu  100  C.  G.  4  Grm. 

iBarnslotr,  also  in  1  G.  G.  0,004  Grm.  enihält,  und  fügt  zu 
diesem  Gemisch  aus  einer  Bürette  Iropfen'veise  unter  stetem  Lni- 
riibren  die  verdünnte  Lösung  des  Salpetersäuren  Queckpilber- 
iloxyds  hinzu.  Sobald  in  der  Flüssigkeit  die  ei'sle  bleibende 
VTräbung  enUtebt,  isl  der  Versuch  beendet.  lÜe  Quecksüber- 
,salzIÖBUng  darf  nicht  zu  conceiitrirt  sein,  am  zweckuiässigslen 
stimtnt   man  sie  so   ab ,    dass  20  G>  G.   tlnäclheii  0,200  Grm. 
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KoclisaLe  enlsprfichen.  Die  FiOssigkeil,  in  welcher  das  Chlor- 
iialrium  bestimoit  werden  soll,  darf  weder  andere  Salze.,  noch 
einen  Ueberschuss  an  Harnstoff  enthalten,  weil  die.  Yerbinduog 
des  salpetersauren  Qaecksilberoxyds  mit  Harnstoff  sowohl  io 
Salzlösungen,  als  auch  in  harnstoffreicben  Flüssigkeiten  weniger 
loslich  ist,  als  in  blosser  Kochsalzlösung.  Da  nun  der  Urin  in 
der  Regfil  mehr  Harnstoff  enthält,  als  die  oben  bezeichnete  No^ 
malkochsalzlösung ,  und  dieser  Harnstoff  dem  salpetersaareo 
Quecksilberoxyd  Salpetersäure  entziehen,  also  eine  frühere  Trü- 
bung veranlassen  würde,  so  fügt  man  zu  den  10  C.  C.  der  Nor- 
malkochsalzlösung (die  mit  3  C.  C.  Harnstofflösung  vennischt 
ist)  5  e.G.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Njitron  und  titrirt  erst  damit  die  Quecksilbersalzlösung.  Dario 
erhält  man  durch  die  Entstehung  eines  gelben  Niederschlags  das 
sichere  Zeiclicn  für  die  beendete  Operation,  indem  sich  Tur- 
pvihum  minerate  bildet,  welches  nicht  eher  niederfällt,  als  bis 
alles  Kochsalz  sich  in  Sublimat  umgewandelt  hat. 

Versetzt  man  ein  Gemisch  von  Harnstoff  und  schwefelsaurem 
Natron  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  so  entsteht  sogleich 
ein  weisser  Niederschlag,  der  Schwefelsäure,  Quecksilberox;d 
und  Harnstoff  enthält,  und  noch  unlöslicher  ist,  als  die  eot- 
sprecliende  Salpetersäure  Verbindung.  Knihält  aber  jene  Lösung 
gleichzeitig  Kochsatz,  so  entsteht  der  Niederschlag  nicht  eher, 
als  bis  alles  Kochsalz  in  Sublimat  umgesetzt  ist.  Dies  sind  ja 
aber  ungefähr  die  Umstände,  welche  eintreten,  wenn  mau  Urin 
auf  seinen  Chlornatriumgehalt  zu  untersuchen  hat.  V^enn  man 
daher  die  Quecksilbersalzlösung  mit  Zusatz  von  schwefelsaurem 
Natron  in  der  oben  angegebenen  Art  titrirt,  so  wird  dieselbe 
unnnttelbar  zur  Titrirung  des  Kochsalzes  im  Harn  anwendbar 
sein.  — 

Die  Genanigkeit  dieser  Methode  giebt  nach  den  Versuchen 
]^  i  e  b  i  g '  s  der  Chiornatriunibestimmung  mittelst  Salpetersäuren 
Silberuxyds  nichts  nach  und  hat  vor  dieser  noch  den  Vortheil, 
(lass  die  Beendigung  der  Opera! ion  durch  Bildung  einer  Trübung 
in  einer  bis  dahin  klaren  Flüssigkeit  angezeigt  wird. 

Um  nun  den  Kochsalzgehalt  des  Harns  zu  ermitteln,  ist  es 
nuthig,  zuvörderst  die  andern  Salze,  namentlich  die  phosphor- 
sauren, zu  entfernen.  Dies  bewerkstelligt  der  Verf.  durch  Zu- 
satz einer  Lösung  von   salpetersaurer  Baryterde  uud  Baryterde- 
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bydrat  zum  Harn:'  Man  mischt  1  Vol.  kalt  gesllttigte  Salpeter- 
säure BarytlösuDg  mit  2  Vol.  Barythjdrat  und  setzt  von  diesem 
Gemisch  1  Vol.  zu  2  Vol.  des  zu  prüfenden  Harns,  filtrirt  vom 
BDtatandenen  Niederschlag  ab  und  neutralisirt  das  Filtrat  mit 
Salpetersäure.  15  C.  C.  dieser  Flüssigkeit  (welche  10  C.  C. 
Urin  entsprechen)  werden  dann  mit  der  Quecksilbersalzlösung 
titrirt,  von  welcher  jedes  C.  C.  0,010  Grm.  Kochsalz  anzeigt. 

Die  Bestimmung  des  Harnstoff»  im  Urin  beruht  auf  dem 
oben  unter  2.  angeführten  Verhalten  des  Harnstofls.  Die  salpe- 
tersadre  Quecksilberoxydlösung  wird  so  titrirt,  dass  1  C.  C.  der- 
selben 0,01  Grm.  Harnstoff  angiebt,  dann  entsteht  nicht  nur  die 
Verbindung  von  1  At.  Harnstoff  mit  4  At  Quecksilberoxyd,  son- 
dern es  ist  auch  noch  ein  kleiner  Uehersrhuss  von  Quecksilber- 
ozyd  vorbanden,  welcher  die  Beendigung  der  Operation  anzeigt. 
10  C.  C.  müssen  0,772  Grm.  Quecksilberoxyd  enthalten,  von 
defien  selbst  in  verdünnten  Flüssigkeiten  für  die  Ausfällung  von 
0400  Grm.  Harnstoff  nur  0,720  Grm.  erforderlich  sind;  jedes 
C.  C.  enthält  also  einen  Ueberschuss  von  0,0052  Grm.  Queck- 
silberozyd.  Die  Quecksilberoxydlösung  wird  auf  die  oben  an- 
geführte Art  bereitet  und  man  titrirt  sie  folgendermaassen :  10 
C.  C.  der  concentrirten  Lösung  werden  mit  3—4  C.  C.  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  vermischt 
und  dazu  sofort  eine  titrirte  Lösung  von  Kochsalz  tropfenweise 
gesetzt,  bis  der  Niederschlag  verschwunden  ist  (s.  oben  unter  3). 
iedes  C.  C.  der, verbrauchten  Kochsalzlösung,  die  am  zweckmäs- 
sigsten  in  586,8  C.  C.  0,6368  Grm.  NaCl,  also  in  10  C.  C. 
0,10852  Grm.  enthält,  entspricht  0,02  Grm.  Quecksilberoxyd. 
Die  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyds  verdünnt  man 
am  besten  so,  dass  10  C.  C.  0,18  —  0,2  Grm.  Quecksilberoxyd 
Buthaken.  Wenn  man  nun  mit  einer  so  vorlauOg  titrirten  Queck- 
iilberlösung  den  HarnstofT  des  Urins  ermitteln  will,  so  prüft  man 
ihren  Gehalt  zuvor  mit  einer  normalen  Harnstofllösung,  deren 
je  10  C.  C.  0,2  Grm.  Harnstoff  enthalten.  Dann  verdünnt  man 
iie,  bis  20  C.  C.  derselben  allen  Harnstoff  ausfälleu,  oder  in 
10  C.  C.  einer  normalen  Lösung  von  4  Grm.  in  200  C.  C.  Wasser 
inthalten  ist^  d.  h.  bis  1  G.  C.  der  Quecksilberlösung  0,01  Grm. 
Harnstoff  anzeigt. 

Ehe   der  Harn   auf  seinen  Harnstoffgehalt   geprült   werden 
«ann,  wird  1  Volum  des  oben  erwähnten  Gemenges  vou  salpe- 
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(ersaurer  mil  kausüscher  Banterde  zu  2  ¥o).  des  Hafms  ge- 
beut uud  der  .Niederschlag  abfillrirU    Zu  15  C.  C  des  Fillnto 
s»clzt  man,    ohne  zu  neutraiisiren  und  unter  beständigem  Uiu- 
rüliren  so  lange  von  der  titrirten  Qnecksilberiösung  hinzu,  «k 
sich  noch  ein  Niederschlag  bildet    Dann  nimmt  man  ein  wenig 
Ton   der  Flüssigkeit    sammt    dem  Niederschlag   auf  ein  Ubrgias 
lind    tropft   ein   wenig  kohlensaures  Natron  dazu.     Bleibt  Dach 
einigen  Minuten  der  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  weiss,  so 
wird  von  Neuem  weiter  titrirt,  bis  bei  der  oben  erwähnten  Probe 
durch  kohlensaures  Natron  ein  gelber  Niederschlag  entsteht. 

Da  aber  die  tilrirte  Quccksilberlösung  in  jedem  C.  C.  eines 
kleinen  üeberschuss  an  Salz  enthält,  welcher  die  Tolleodele 
Fällung  anzeigen  soll,  so  kann  daraus  ein  Fehler  eDtsleheo, 
wenn  sie  zu  Flüssigkeiten  gesetzt  wird,  deren  HamstofTgehall 
bedeutend  von  demjenigen  der  Lösung  abweicht ,  mittelst  deren 
sie  titrirl  ist.  Man  vermeidet  bei  ejner  harnstoffreicheren  Lösnng 
diesen  Fehler,  wenn  man  nach  dem  ersten  Versuch  einen  zweilei 
macht,  in  welchem  zuvor  den  15  C.  C.  Harn  so  viel  Wasser 
hinzugelugt  ist,  als  der  Hälfte  des  Unterschiedes  zwischen  der 
im  ersten  Versuch  Terbrauchten  Anzahl  C.  C  und  der  Zahl  30 
entspricht.  Denn  15  C.  C.  jener  l^ösung  erfordern  30  C.  C. 
Uuecksilberlüsung  (mil  einem  Ueberscluiss  von  5  X  0,005  ^ 
0,156  Grui.  Oxyd),  die  45  C.  C.  Mischung  enUiallen  also  für 
jedes  C.  C.  einen  Ueborschuss  von  0,00347  Oxyd,  welcher  hin- 
reichend ist,  um  die  gelbe  Färbung  hervorzubringen.  Enthielle 
aber  z.  B.  die  llarnstofllOsung  nicht  2  p.  C. ,  wie  im  vorigen 
Beispiel,  sondern  4  p.  C.  HarnstolT,  so  sollten  für  15  C.  C«  der- 
selben 60  C.  C.  der  Quecksiiberlusuug  erforderlich  sein,  und 
die  75  C.  C.  Mischung  enüiielten  dann  in  jedem  C.  C.  einen 
Ueberscliuss  von  0,00416  Grm.  Quecksilberoxyd  und  dies  würde 
zu  viel  sein.  Die  Theorie  verlangt  60  C.  C  zur  Auslallung  des 
llarnstoOs,  aber  in  der  Wirklichkeil  bedarf  man  nur  59,27  G.  C. 

In  einen  umgekehrten  Fehler  verfällt  man,  wenn  der  zu 
prüfende  Harn  viel  weniger  IlarnstolT  enthält,  als  die  Lösung, 
womit  das  Quecksilbersalz  tilrirt  ist.  Denn  zieht  man ,  um  den 
Fehler  zu  vermeiden,  von  der  Zahl  der  verbrauchten  C.  C  so 
viel  n)al  0,1  C.  C.  ab,  als  der  Quotient  von  5  in  die  DilTerenz 
zwischen  der  Zahl  30  und  den  verbrauchten  C.  C  beträgt.  Er- 
forderten   z.   B.   15  C.  C.   Urin    (mit  1  p.  C   Ilarnsloirgehall) 
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25  G.  C.  Quecksilberlösung,  so  würde  der  wirkliche  Gehalt  an 
Harnstoff  nicht  0,250,  sondern  D,249  Grm.  sein  und  es  hätten 
eigentlich  nur  verbraucht  werden  sollten  24,9  C.  C.  Quecksilber- 

80—25 

löstang,  es  waren  also  0,1 . ^ —  G.  C.  von  25  G.  G.  abzu- 

.  liehen. 

Ein  anderer  Fehler  kann  durch  einen  Gehalt  an  Kochsalz 
verursacht  werden.  Wenn  nämlich  das  salpetersaiire  Quecksii- 
beroxyd  sich  mit  dem  Chlornatrium  in  Sublimat  und  salpeter- 
saures Natron  umgesetzt  hat,  so  entsteht  durch  kohlensaures 
.NartroB  kein  gelber  Niederschlag»  bis  ein  Ueberscfauss  des  sal- 
petersauren Quecksilberoxyds  da  ist.  Versuche  lehrten  den  Verf., 
dass.  bei  einem  Kochsalzgekalte  des  Harns  von  l^-^lVz  P«  G. 
17t  —  2Vt  G.G.  mehr  von  der  Quccksilberlösung  nötbig  waren, 
ab  dem  vorhandenen  Harnstoff  entsprach.  Der  Verf.  rath  daher^ 
m  einem  solchen  Falle  von  der  Zahl  der  verbrauchten  G.  G. 
2  G.  G.  abzuziehen  und  so  jenen  Fehler  zu  vermeiden.  Handelt 
es  sich  blos  um  vergleichende  Harnstoffproben  in  verschiedenen 
Urinen,  deren  Kochsalzgehalt  in  ziemlich  kleinen  Grenzen 
schwankt,  so  ist  jene  Gorrection  nicht  nölbig;  bei  absoluten  Be- 
stimmungen des  Harnsioffs  wurde  aber  ohne  dieselbe  e^in  Fehler . 
von  0,015  —  0,02  Grm.  begangen  werden.  Im  letzteren  Fall 
wurde  es  daher  immer  besser  sein,  zuvor  das  Ghlornatrium 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  zu  zersetzen,  und  hierfür 
schlägt  der  Verf*  vor,  eine  Silberlösung  anzufertigen,  die  in  1 
C.  G.  0,02901  Grm.  salpelersaures  Salz  enthält,  entsprechend 
0,01  Grm.  Ghlornatrium,  also  übereinstimmend  mit  der  zuerst 
.erwähnten  Quecksilberlösung,  die  zur  Titrirung  des  Ghlornalriums 
im  Harn  dient.  Dann  braucht  man  nur  den  Kochsalzgchalt  des 
Urins  zuerst  mittelst  der  titrirten  Quecksilberlösung  zu  unter- 
suchen und  hierauf  zu  10  G.  C.  des  Urins  ein  der  Quecksilber- 
fösung  gleich  grosses  Volum  der  Silberlösung  hinzuzusetzen.  Die 
Untersuchung  des  Harnstoffs  giebt  darnach  genaue  Resultate. 
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Anaijse  der  Asche  Ton  Bromas-Arten, 

Vom 

M.  «•  0wth  ud  jr.  mmmek. 

(A.  d.  SiUwigsberichteii  d.  HJUhea.-natiirw.  Klasse  der  kais.  Akadeiie 

d.  Wissensck.  Bd.  XI,  p.  374.  j 

Die  Bromus-Arten ,  welche  zur  Analyse  verwendet  wurden, 
waren  im  botanischen  Garten  gezogen  und  die  Halme  und  Blätter 
von  Herrn.  Prof.  Kosteletzky  zur  Analyse  überlassen  wordea. 
Es  waren  die  Halme  und  Blätter  von  Bramua  inermiSj  a»pery 
pubeseenSf  lawuM  ^  BiebersieinH j  canadensU  und  muiitßomfj 
zu  gleichen  Theilen  zusammengemischt.  100  Tbeile  des  luR- 
trocknen  Materials  gaben  8,48  Asdie. 

IQO  Tbeile  Asche  enthielten  nach  Abzug  von  Kohle  und 
Kohlensäure : 

Kieselsäure 

Phosphorsäare 

Sch\^efelsäare 

£isenoxyd 

Kalk 

Bittererde 

Kali 

Natron 

Ghlornatrinm 

100,00    Sauerstoff    11,43 

Das  Gemenge  der  Bromus-Arten  wurde  wiederholt  mit.  Wassei 
ausgekocht,  die  Auszuge  eingedampll  und  eingeäschert,  ferner 
wurde  bestimmt,  wieviel  Kieselsäure  in  dieser  Asche  enthallen 
sei.  Die  Menge  von  Bromus,  welche  mit  Wasser  ausgezogeu 
wurde,  war  ebenfalls  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Das  Er- 
gebniss  war  Folgendes: 

2,0923  Asche  aus  dem  wässrigen  Extracte  gaben  0,1145 
Kieselsäure  oder  5,47  p.  C.  25,0058  Bronuis-Blätter  und  Halme 
gaben  an  Asche  aus  dem  wässrigen  Auszuge  1,9187  oder  7,67 
p.  C. ,  folglich  geben  100  Theile  der  Blätter  und  Halme  0,418 
Kieselsäure  an  das  Wasser  beim  Kochen  ab. 


35,96 

10,28 

4,89 

7,69 

2,30 

5,50 

1,57 

tM 

0,45 

9,30 

1,58 

21,42 

5,53 

3,79 
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Die  Ascbe  des  gesammten  Bromus  gab  35,96  p.  C.  Kiesel- 
ure  uqd  100  Tbeile  gaben  8,48  Äsche. 

Die  Menge  der  Kieselsäure,  die  durch  Kochen  mit  Wasser 
sgezogen  werden  kann,  verhält  sich  daher  zur  Menge  der 
nzen  Kieselsäure  wie  13,78  :  100,  oder  die  Menge  der  lös- 
hen  Kieselsäure  zu  der  Menge  der  nicht  durch  Wasser  aus- 
ebbareo,  wie  13,78  :  86,22  oder  wie  1  :  6,257. 


LXXXI. 

jhemiBche  Zusamnfiensetzung  eines  Mergels 
and  eines  Hippuritenkalkes  aus  der 
-     Gosau,  so  wie  einiger  antiker 

Bronzen. 

Von 

\.  d.  Sitzangsberichten  d.  mathem.  naturw.  Klasse  d.  kais.  Akademie 

d.  Wissensch.  Bd.  XI,  p.  372  ) 

aj  Sandiger  Mergel  vom  Hennarkogel  in  der  Gosau,  milge- 
teih  von  Herrn  Prof.  Reuss. 
Kohlensaurer  Kalk   50,521 

Kerde  I;i4    58.5«  P-  C  in  HCl  löslich. 

Eisenoxyd  3,69) 

Eisenoxyd  1,97J 

tÄT  '»;?§    40,96  p.c.  in  HCl  unlöslich. 

Bittererde  5,92  J 

Summe  «  99,47    Verlust  =  0,53 

b)  Hippuritenkalk  von  Schrickpalten  in  der  Gosau  von  Ha- 
ranek.    Mitgetlieilt  von  Herrn  Prof.  Reuss. 
Natron     -  0,12  j 

aSrer  Kalk    79;55    ^^^^^  P-  ^   '"  «^1  löslich. 
Kohlens.  Biltcrerde    0,29) 
Eisenoxyd  0,94) 

Kieselsäure  12,92>  17,62  p.  G.  in  HCl  unlöslich. 

3,76) 


Thonerde 


Summe  «.  99,65    Vertust  »  0,a5 
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m 

e)  Ceitische  Hacke,    aus  Jicinoves,    milgelbrilt  voo  H 

Prof.  Wocel. 

Sckwefel  0,17 
Arsen  0,14 
Eisen  0,26 
Zinn  4,70 
Knpfer   94,70 

99.97 
dj  Celtisdie  Hacke,  aus  Duba,  mitgetheilt  vou  Herrn  P 

Wocel. 

Schwefel  0,33 
Eisen  0,42 
Arsen  1,39 
Zinn  5,20 
*  Knpfer  92,40 

99,74 
e)  Ring   von  Bronce  aus  Stockau,    mitgetheilt  von  He 

Prof.  Wocel. 

.Sckwefel  0,33 
Biseü  0,24 
Zinn  11,64 
Knpfer  87,10 

99,31 
O  Gewundener  Bronzestab  aus  Judenburg,   mitgetheilt 
Herrn  Prof.  Wocel. 

Schwefel  0,41 
Eisen  0,51 
Zinn  6,08 
Knpfer    92,51 

99,51 
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lieber  die  Zusammensetzung  des  Werner 
und  seiner  Zersetzungsprodukte. 

Von 
CFerlk.  r<Mit  Maih. 

(Pogg.  Ann.    XC,   p.  288.) 
(Fortsetzang  yon  dies.  Jonrn.  Bd.  LX,  p.  378.) 

Aus  diesem  zweiten  Theil  der  Abhandlung  des  Verf.,  \ve 
sich   besonders   mit  den  Zersetzungsproduklen   des   Wern« 


ik  Ratk:    Ueber  Weiü^rit  J^t 


inigt  Md  iriete ,  besonckrs  fifir  die  Biidung  icr  Pseodo- 
losen  inleressattte  DiscuBsioatn  enthalt,  enAeboen  wir  nsr 
lalytischea  Tbalsacbea  und  die  Schidsse  rückaicbtlieh  der 
omorpheii  Unbilduegen  der  von  ilun  nntersuchtea  Mine- 
•  »^ 

fOft  den  Mineralien ,  weiche  noeh  die  Form  des.  Werderiis 
en,  aber  die  Zuflamroensetzmig  geändert  haben  v  hat  der 
folgende  anter3ucht: 

i.  Glimmer  ¥on  Arendal,  findet  sich  im  Quarz  in  quadra- 
n  Prismen  bis  6  Zoll  gros».  Die  Oberfläche  mit  Glimmer- 
ben  bedeckt,  die  parallel  mt  der  Krystallfläche  spaltbar 
Das  Innere  aus  denselben  CUimmerblättchen  in  regelloser 
bestehend;  dazwischen  gelagert  Quarz  und  Schwefelkies- 
ille,  auch  eine  talkreiche  g;rüne  Masse.  Der  Glimmer  ist 
ich  weiss  und  durchsichtig«  Spec.  Gew.  =  2,833.  Härte 
alkspath  bis  Gyps.  Giebt  im  Kolben  Wasser.  In  Salzsäure 
Ikommen  löslich.  Enthält  kein  FJuop,  aber  Kohlensäure, 
hl  mit  blossen  Augen  kein  kohlensaurer'Kalk  wahrnehmbar 
Die  Analyse  ergab  in  100  Tbeilen: 

Sauerstbffverhältniss. 

Si      44,49      —      44.49       23,09    9 
^'  1 29,82    ^^^    *f '?!)      12,29    6 

Ca       1,91 

Mg      0,31 

• 

K         — 

Na         — 

H         IM, 

CaC  IM*  

99,11 

In  dieser  Pseudomorphose  i^ed,  verglichen  mit  dem  Ska- 
,  namentlich  die  einatomigen  Basen  sehr  verändert,  die 
rde  ist  bedeutend  vermindert,  eben  so  Natron,  dagegen  ist 
in  solcher  Menge  eingetret^en ,  wie  es  gewöhnlich  in  den 
nern  enthalten  ist,  Eisenoiyd  ist  in  ansehnlicher  Quantität 
3hrt)  die  relative  Menge  der  lieselsllire  zur  Thonerde  ist 


25>35 

24,91) 

4M 

4,84> 

2.37 

2,14\ 

0,50 

0,36f 

6,71 

6,71/ 

1.11 

1,11; 

3,44 

3,44 

11,11 

114* 

2,17    1 
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aber  wie  im  unzeneUten  SkapoliCh«  Die  Gliramerbildang  beruh 
also  hier  auf  der  Verdraogiiog  des  NaUrons  durch  KaK,  auf  der 
Wegf&hruDg  von  Kalkerde  uod  Zufuhrung  Ton  Eisenoxyd. 

2«  Oeiber  Skapoliih  von  Bolton  (Massachusets).  Derb,  io 
quadratische  Prismen  spaltbar.  Wird  vor  dem  Lölhrohr  wein 
und  schmilzt  ohne  Schäumen.  Harte  zwischen  Feldspatb  ood 
Apatit.  Spec.  Gew.  =  2,787.  Giebt  im  Kolben  Wasser,  ent- 
hält kein  Fluor.    Die  Analyse  ergab: 

Sauersto£r. 

Si     49,99  25,94 

»e      1,64) 

Ca       3,35 

Mg      1,73 

K        7,09^  2,93 

Na      0^ 

H        4,23 

Ca£  7,80 
Auch  hier  findet  sich  eine  Verminderung  der  einatomigen 
Basen,  eine  Verdrängung  des  Natrons  durch  Kali  und  ein  hober 
Gehalt  an  Kieselsäure,  überdies  eine  Analogie  mit  der  Zusam- 
mensetzung des  Glimmers;  überraschend  ist  aber  der  geringe 
Gehalt  an  Eisenoxyd. 

3.  Rolher  Skapoliih  van  Arendal  in  quadratischen  Prismen. 
Ziegel-  bis  braunlichroth.  Rauh  und  ohne  Glanz.  Härte  ^ 
Apatit.  Spec.  Gew.  =  2,852.  Schmilzt  schwer  vor  dem  LGlIi- 
rohr  und  wird  milchwciss.     Analj^e: 

Sauerstoff. 


Si 

59,74 

31,00 

... 

16,20) 

7,90' 

9,95 

Fe 

Ca 

2,15» 

Mg 

4,02| 

• 

K 

4,42j 

4,12 

Na 

4,äil 

ä 

1,831 

- 
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1  diesem  Werherit  ist  die  Kieselsäure  im  Maximum,  der 
im  Minimom , .  das  Kali  noch  überwiegend  das  Natron. 
res  scheint  in  den  Werneriten  stets  die  eingetretenen 
dmorphosen  anzudeuten. 

.    Schwarzer    SkapoHlh    von    Ärendal.      Längsgestreifte 
en,    nicht  spaltbar.    Sehr  wenig  hart.    Rundet  sich  vor 
jöthrohr  nur  schwer  an  den  Kanten  ab.     Spec.  Gew.  = 
Die  Analyse  ergab: 


Sauerstoff. 

Si 

29,52 

15,32 

£1 

••• 

15,77» 
19,14 

13,11 

Se 

Ca 

9,02. 

Mg 

8,50l 
0,37/ 

6,19 

Na 

0,58) 

U 

10,89 

9,68 

•    •• 

CaC 

4,62 

\ 

n  diesem  Mineral  sind  also  die  Alkalien  beinahe  gänzlich 
fuhrt,  dagegen  viel  Magnesia  eingetreten. 

),  Epidoi  von  Arendal.  Zolllanges  Prisma,  auf  einer  dun- 
men  Masse  aufgewachsen,  die  nach  G.  Rose  in  Hornblende 
erwandeUider  Augit  ist.  Das  Innere  des  Krystalls  besteht 
ellgrünen  Körnern  mit  den  physikalischen  Eigenschaften  des 
its.    Spec.  Gew.  c=- 3,223.    Die  Analyse  ergab: 

Sauerstoff. 
Si     37,92  20,06 


••• 
M 

... 

fe 
Ca 

Mg 

. 

K 

Na 
H 


13,64 


6,07 
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• 

Hier  ist  also  mit  dem   bst  gäozlicben  Vfrgchwiaclen  der 

Alkalien  eine  Aufnahme  von  Kalkcrde  ferbanden.    Die  Formd 

stimmt  sehr  gut  mit  der  von  Bammels  barg  für  alle  Epidole 

aufgestellten  RsSi  +  2ASi. 

Nach  allen  UntersuchuBgen  Usst  sieh  die  Galiung  Wernerit 
in  mehrere  heteromere  Spedes  theiien: 

1.  Mejonit  CaiSi+ZllSi. 

2.  Skapolith  (Ca,Na)3Si2+2llSi. 

3.  Wernerit  von  Gouverneur  (Ca,Na)gSi3-f-2AISi. 

4.  Wernerit  von  pargas  3(fca,fia)iSi -f  5AiSi. 

5.  Nuttalit  RSi+älSi. 

_  • 

Davon  sind  die  drei  ersten  uozwe^'elhaft  begründet,  die 
beiden  letzten  erscheinen  nur  wahrscheinlich.  Den  verschiedenes 
Species  scheinen  urspringlich  als  wesentlichaBeslandtheile Natron, 
Kalkeräe,  Thonerde,  Kieselsäure  zuzukommen. 


Twitteruog 
tritt  ein: 

tritt  aus: 

1 
1 

j 
1 

1.  Kali 

5.  Natron, 

'• 

2.  Magnesia^ 

6.  Kalk, 

3.  Kalk, 

7.  Thonerde. 

4.  Eisenoxyd. 

Ilaben  gleichzeitig  die  Fälle  1,  4,  5,  6  statt,  so  entsteht 
Glimmer,  bei  1,  2,  4,  5,  6,  7  entsteht  rother  und  getber  We^ 
nerit,  bei  2,  4,  5,  6,  7  entsteht  schwarzer  Wernerit,  bei  3,  4, 
5  Epidot  und  bei  5,  6,  7  die  Umwandlung  in  die  von  Wolff 
untersuchten  Werneritkrystalle  mit  92,7  p.  C.  Kieselsäure. 
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LXXXIII. 

Deber  die  chemische  Bescha£Penheit  der 

Metalllegirnngen. 

Von 
jä»  Mdevoim 

Qm  Anszuge  ans  Ann,  de  Chim.  et  de  Phps.  Bd.  XXXVI,  p.  193 

und  Bd.  XXXIX ,  p.  163.) 

Die  MetalUegirongen  gehören  zu  denjenigen  Körpern,  deren 
Sdidiiuii,  obgleich  es  sowohl  in  industrieller  als  in  rein  wissen- 
«Aafilicher  Beziehung  von  grösstem  Interesse  ist,  in  neuerer 
Zait  bst'ganz  und  gar  Ternachlässigt  worden  ist.  Hierdurch 
^eranlaast,  hat  der  Verf.  die  Legirungen  einer  genauem  Unter- 
aecbolig  unterworfen  und  zunächst  die  Frage  zur  Erledigung  zu 
bringen  gesifcht,  ob  dieselben  einfache  Gemenge  oder  nach 
bettimnUen  Proportionen  gebildete^  chemische  Verbindungen 
Mind.  'Zar  Annahme  des  Letzteren  veranlasst  einmal  die  That- 
Sache,  da^s  manche  Metalle,  z.  ß.  Zink  und  Wismuth,  durchaus 
nicht  legirt  werden  können,  und  ausserdem  die  Ynerkwurdige  Er- 
scheinung,  dass  die  berechneten  Dichtigkeiten,  wie  auch  der 
Schmelzpunkt  der  Legirungen  von  den  durch  Beobachtung  ge- 
fondeneD  abweichen.  Slösst  man  auf  Legirungen ;  deren  Ele- 
mente nicht  nach  bestimmten  Proportionen  verbunden  sind,  so 
kann  man  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Metall  mit  einer  Mut- 
Uriange  yergleichen,  welche  im  Augenblick  der  Krystallisation 
eines  Salzes  zugleich  mit  dem  Salze  in  den  festen  Zustand  über- 
geht, und>  es  unmöglich  macht,  die  wahre  Zusammensetzung  des 
letitem  zu  erkennen.  -  Daher  glaubt  der  Verf.  als  Fundamental- 
Bate,  Yon  welchem  er  bei  seinen  Untersuchungen  ausgegangen 
ist,  mit  Becht  die  Annahme  hinstellen  zu  können,  dass  Metalle, 
^nn  auch  nur  schwache,  so  doch  wirkliche,  bestimmte  chemi- 
sdie  Verbindungen  einzugehen  im  Stande  sind.  Als  charakte- 
riatiaehea  Kennzeichen,  ob  eine  Legirung,  die  durch  Zusammen- 
schmelzen nach  bestimmten  Proportionen  der  Metalle  bereitet. 
Ut,  wirklich  eine  solche  chemische  Verbindung  ist,  stellt  er 
fM§iändi§9  Bomo§enUäl  hin,  über  deren  Vorbandensein  oder 
loan.  f.  prakt.  Chemie.  IX  8.  29 


4S0  L»T0h  Qebar  die  Malallleelri«g«n. 

NicblTorhaDdenseiD   man   durch   genaue  Analysea   verschiedei 
Thpile  der  Masse  Aursriiluss  erhallen  kann. 

htgirwifen   det  SUbera  und  Kupfari. 
I  Was  zunäclist  diese  belrilTt,    so   war   es  schon  in  fröhei 

KSeit  bekannt,   dass  sieb  diese  Metalle  in  alleu  Verbällnissen  s 
t  uinmeDScbmelzen    lassen,    allein    man   hielt   die    zusanimeng 
B  ichmolzene  Masse  l'ür  vollkommen  homogen,    üngleicbartigkeile 
Eieaeo  man  hier  und  da  begegnete,  schrieb  man  unvoIls(ändi|e 
VtJmrQhren  der  gescbniolienen  Hasse  zu;  allein  da  man  dieselb< 
ft  durch  iiocb  so  starkes  Umrühren  nlcbl  beseitigen  konnte,  muss 
Ivan   den  Grund   derselben   in   andern  Umständen  sncben)    ui 
l-om   bierflher  AufschluBS   m   gewinnen,    unteraabm   Darcet 
iVarii  1824—23  auf  Veranlassung  der  HGniterwallung  eine  ai» 
l4lUii'liche  Arbeit.     Er  niee   nacb,    da«s  in   den  Legiruiigen 
^Kupfer   und  Silber  der  Silbergehall   im   Innern   der  Masse  ab» 
vreichl  von  dem  in  den  äussern  Tbeilen,  und  mar,  dass  dersell 
bei  Legirungen   von   weniger  als  700  pro  Mille  Silbergefaalt  i 
Innern  wenigerreich  ist.  als  an  der  OberflScbe,  wibrendbeiL^ 
firungen   von   mehr  als  700  pro  Mille  Silbergebalt  dae  Um^ 
I  liebrie  stattfindet'     In  Folge  dessen  gab  man  es  aur,  rollsljindig 
homogene  Legirungen  dieser  Metalle  darzudlellon,  und  man  glanbn 
sich  daraur  beschränken  zu  müssen,  die  Grenzen  zw  bestimmt 
zwischen  welchen  der  Silbergohalt  einer  jedeu  Legirung  schwank 
kAnne;    und  um  den  wabrcn  Worlh  einer  solchen 
sei  es  erforderlich,  einzelne  Troplon  aus  der  geschmolzenen,  ) 
umgerührten  Masse  auszuheben  und  zu   analysiren,    ohm,  dd 
die   beim   Erkahen    und  Festwerden   der   geschmolzenen   Mai 
-^Itieder    eintretenden   (Jngleich heilen    weiter   lu   berQcksichtigl 
I  )3enn  man  veraiuthele,    das»   bei   dem  Erkalten  ein  dem  iu^ 
Uelsllurgic  bekannten  Saigerungsprozesse  analoger  Vorgang  81 
habe,    welcher  die  homogene  geschmolzene  Masse  wieder  bei 
rogen  mache. 

Der  Verl.  glaubte  jedoch  die  Ursachen  zu  erkennen,  wm 
alle  bisherigen,  mehr  in  praktischem  als  in  wissensclKilUiclH 
Interesse  angestellten  Versuche  nur  zu  minder  «xacten  Resultil 
fahrten.  Die  Schmelzung  war  immer  in  ungleichmfiesig  gcFormU 
Irogartigen  Gelassen  und  ausserdem  in  ofTenou  Gelüssun  vorg 
nommen   worden.     Um  die  hierdurch  gegebenen  Bedingungi 
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einer  ungleichinissigen  Abkflhiang  zu  heben,  wendete  der  Yerf, 
ge&chlossene  und  regelmässig  gestaltete,  anfangs  cubische  und, 
da  sich  auch  diese  nicht  als  zweckmässig  erwiesen,  später  nur 
sphärische  GelSsse  von  Gusseisen  an.  Der  Durchmesser  der- 
selben betrug  ungefähr  50  Mm.;  sie  waren 'mit  konischen  Ein- 
gtlssen  versehen,  deren  Höhe,  etwa  10  Mm.  und  deren  Durch- 
oeaser  am  unteren  Ende  12  Mm.,    am  oberen  21  Mm.  betrug. 

In  diesen  Gefassen  wurden  die  Metalle  in  bestimmten  Pro- 
portionen zusammengeschmolzen,  und  in  der  erkalteten  Masse 
fia  Wirkulig  genau  untersucht,  welche  durch  jenen,  dem  Saige- 
nmgsprozesse  analogen  Vorgang  bedingt  werden  sollte,  indem 
.sowohl  an  der  Oberfläche  gelegene  Theile,  als  auch  innere 
genau  anal;sirt  wurden. 

'  Die  Resultate  waren  folgende: 

Die  Legimng  Ag  -J~  Cu  wurde  in  der  Kugelform  geschmolzen. 

Die  gebildete  Metallkugel  hatte  der  Berechnung 

nach  einen  Silbergehalt  von  773,3     p.  M. 

Die  SchöpQ>robe  ergab  774,175 

Mittel  der  Süssem  Theile  772,95 

Mittelpunkt  785,95 

.  Grösste  Differenz  zwischen  dem  Mittelpunkt  und 

einem  äusseren  Theile  13,15 

Die  Legirang  AgCuj  wie  oben  behandelt: 
'  Berechneter  Silbergehalt  630,35  p.  M. 

.Durch  d*  Schöpfprobe  bestimmter  Silbergehalt  631,925 
Mittel  der  äussern  Theile  633,31 

Mittelpunkt  619,00 

II     Grösste  Differenz  •  15 

f       /Beide  Legirungen   zeigen  wenig  Homogenität,    allein  beide 
▼ersuche  bestätigen,  dass  es  zwei  verschiedene  Reihen  von  Le- 
glrengen  giebt;    in  der  einen  (in  der  an  Silber  reicheren)  ver- 
mehrt sich -in- Folge  des  erwähnten,  beim  Erkalten  eintretenden 
;*Ph>zeases  der  Silbergehalt  in   den  Innern  Theilen  der  Masse; 
in  der  andern  (in  der  an  Silber  ärmeren  Legirung)  wirkt  der 
l^ess  im  entgegengesetzten  Sinne,    der  Silbergehalt  vermehrt 
ich  in  den'Sussern  Theilen.    Man  kann  nun  schon  vermuthen,- 
hM  «rächen  den  Legirungen  AgCu  und  AgCuj  eine  dritte  liegt, 
hr  welche  die  Wirkung  jenes  Prozesses  verschwindet.  Um  die- 
?  •  29* 

r 


L«*«l:  Vckcr  AI*  ll«tslll*f  Iriag*«. 


I  4tm  emcB  TcnacW  ■•!  ier  Lepnmg  AgjCug 
Itfafige  nB^igMiUI  <■  bcdU»;    die 
t  u  Sibcrgcbill  1  Wucht«  in  nn  MiUelituokt  und  d 
r  ObcribdM  giod—Bi  Prabm  betrag  0.4ä  }>.  M.   I 
I  fcUn  «aber  gdtet  «od  das  RcBultat  miIIu  nur  dar 
wUe  Venoc&e  boUligf  werden-     Es    <nud«   <i*ka  ei 
^JKue   Kogel    nrn   der  ZusamMosetzoiie   AgiCuj    ^e^Juneln 
^  alda  bei  der  Auiyse  der  tod   TcncbiedeBra  Tbeilen  der  Kti( 
I  Proben   er^gab    sich   r<dgeodes  h<kli&t  merkwMij 
,  das  jedoch  das  einzige  dieser  Art  Jsl.  welches  wäbrei 
ten  Unlemichang  erhallen  wurde: 
Berechneter  Silbergehatl  694,00  t-  >^ 

Durch  die  Schöpfprobe  gefundener  694,10 

NideJ  aus  6  gul  slimonenden  Analysen  ran  Theilen 


der  OberiUche 

I  erster  Versuch 
i  zweiter      „ 


MiUelpunkl 


Innere  aber 

Gxcentrisclie 

Theile 


t  über  dem  Millelp-  gelegen 
f  unter  dem  Mitlelp-  gelegen 


694.33 


1 690,39 
(69035 
,696.:^ 
»696.90 


^^^  bert 

m 


Während  der  SÜfaergehalt  der  schnell  erkalteten  Tlieile  Av 
Oberfläche  last  genau  mit  dein  durch  die  Schöpfpiobc  ermillelisdn 
und  eben  so  mit  dem  Gehalle  im  Mittelpunkt  slimml,  siod  41 
dem  Innern  Theile  die  Metalle  so  vmheilt,  dass  es  scheint,  d) 
ftreben  dieselben  während  des  Erkaltens  sich  in  einer  N 
ipec.  Gewichte  enlsprecbenden  Weise  anzuordnen. 

In   diesem  Streben    Hndcl   der   Verfasser  zugleich   die  E^ 
Uiruiig,    warum   diese  Legirung  so  leicht  Krystalle  liefert;  I 
langsamer  Erkaltung   einer  Masse   von  ungelabr  1  Kilogria.  C 
Vichl    wurden   Krystalle   erhalten,    deren  Dimensionen    oiebn 
Milliinoler  betrugen. 

Bei  Untersuchung   der  Verbindung  AgjCuj    wurde    der  8 

bergehaU   der   Theile   der   Oberfläche  durchschnittlich   um  M 

p.  M.   höher  gefunden   als   der   des  Centrums,    was  vermulbH 

das.1  eine  homogene  Legirung   weniger  Kupfer   entballa 
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Die  Legirung  AgsCiJ4,  deren  berechneter  Silbergehalt  718,93 
p.  M.  ist,  ward  bei  wiederholten  Versuchen  vollkommen  homogen 
pAmdeo ;  die  Differenzen  der  Analysen  überschritten  die  Grenzen 
der  Beobachtungsfehler  durchaus  nicht.  Diese  Legirung  behält 
.iDch  ihre  Homogenität,  wenn  sie  in  offenen  Gefässen  geschmolzen 
mrAj  wie  im  Kleinen  und  im  Grossen  angestellte  Versuche  he- 
wieeen ;  sie  scheint  aber  auch ,  gemäss  aller  angeführten  Beob- 
aehtungen,  die  einzige  Legirung  von  Kupfer  und  Silber,  welche 
jUierhaapt  Homogenität  besitzt,  und  demnach  auch  die  einzige 
totimmte  chemische  Verbindung  ^u  sein,  welche  beide  Metallö 
eingebeQ  können. 

Die  Formel  AgaCut  könnte  auf  den  ersten  Anblick  etwas 
seltsam  erscheinen,  allein  sie  mit  einer  andern,  AgCu2'4~'^AgCu 
oder  AgCu^l-AgjCus  zu  vertauschen,  ist  unzulässig,  da  keine 
der  drei  Legirungen  AgCu,  AgaCua  und  AgCu^  Homogenität 
besitzt. 

Die  Dichtigkeit  der  Legirung  wurde  =  9,9045  gefunden, 
wibrend  sie  sich  auf  9,998  berechnete. 

Ausser  den  angegebenen  wurden  noch  die  Legirungen  Ag2Cu 
d.  i.  mit  872  p.  M.  und  die  Legirungen  mit  900  und  950  p.  M. 
Silbergehalt  untersucht;  die  mit  950,  weil  sie  häufig  zu  indu- 
etriellen  Zwecken,  die  mit  900,  weil  sie  in  der  Münze  in  Frank- 
reich verwendet  wird.  Die  Resultate  sind  nicht  von  besonderem 
Interesse,  doch  bestätigen  sie  das  Gesetz,  dass,  je  nachdem  der 
Bilbergehalt  einer  Legirung  mehr  oder  weniger  als  718,93  p.~M. 
beträgt,  das  Maximum  des  Silbergehalts  im  Innern  oder  an  der 
Oberfläche  sich  findet.  la  der  zur  Münze  verwendeten  Legirung 
?on  900  p.  M.  betrug  der  im  Mittelpunkt  gefundene  Silbergehalt 
im  Hittel  8,83  p.  M.  mehr,  als  der  an  der  Oberfläche.  Dieser 
Doistand  veranlasst  naturlich  eine  Ungleichheit  des  Werthes  der 
KänzeD;  um  eine  solche  zu  vermeiden,  schlägt  der  Verf.  vor, 
ram  Geldprägen  die  homogene  Legirung  AgaCu«  zu  benutzen, 
rorausgesetzt,  dass  ein  Mittel,  die  jetzt  angewendete  Legirung 
homogen  zu  machen  (z.  B.  Zusatz  eines  dritten  Metalls,  oder 
Anwendung  von  Gentrifugalmaschinen),  nicht  ausfindig  zn  machen 
ifftre. 

Dm  durch  die  Prfifung  eines  Theiles  von  der  Oberfläche 
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einer  Kugel  sogleich  den  wahren  Silbergehalt  der  Kugel  finden 
zu  können,  giebt  der  Verf.  eine  Tabelle  an,  wobei  jedoch 
vorausgesetzt  wird,  dass  das  Gewicht  der  Kugel. ungeföhr  600 
bis  700  Grm.  betragt. 

Als  eine  andere  Ursache  der  heterogenen  Beschaffenheit  der 
Legirungen  des  Silbers  und  Kupfers  führt  der  Verf.  noch  die 
Iheilweise  Oxydation  des  letzteren  an;  eine  Legirung,  die  längere 
Zeit  oxydirenden  Einflüssen  ausgesetzt  war,  zeigte  schon  bei  der 
Schöpfprobc,  mehr  noch  bei  der  Untersuchung  der  erkalteten 
Masse,  bedeutende  Ungleichmässigkeit ;  auf  dem  Bruche  erkannte 
man  zahlreiche  rotbe  Flecken  von  Kupferoxydul.  Durch  wieder- 
holtes Schmelzen  und  starkes  Umrühren  der  Masse  fehlen  der 
Uebelstand  wenig  gebessert  zu  werden. 

Legirungen  des  Goldes  und  Silbers. 

Die  Untersuchungen  wurden  hier  ganz  in  derselben  Weise 
angestellt,  wie  oben ;  die  Legirungen  wurden  in  Kugelformen  ge- . 
schmolzen,  deren  Grösse  erlaubte,  Kugeln  von  nngefihr  1  Kilo« 
gramm  Gewicht  zu  erhalten.  Die  Versuche  erstreckten  sich  «f 
die  Legirungen  Au2Ag,  AuAg,  AuAg2,  AuAgio»  welche  alle  voll- 
ständig homogen  gefunden  wurden.  Dies  scheint  in  Widerspruch 
mit  früheren  Beobaclilungen  zu  stehen,  denn  z.  B.  Homberg 
berichtet:  ,,Wenii  man  Gold  und  Silber  zu  gleichen  Theilen  zu- 
sammenschmilzt, die  geschmolzene  Masse  in  Körner  zertheih 
und  unter  einer  etwa  gleichen  Menge  von  Kochsalz  und 
Salpeter  wieder  schmilzt,  so  findet  man  das  Gold,  das  nur  noch 
wenig  Silber  enthält,  nach  dem  Erkalten  auf  dem  Boden  des 
Tiegels,  während  reines  Silber  die  Oberfläche  der  geschmolzenen 
Masse  "bildet;  auch  Mischungen  von  Gold  und  Silber  in  andern 
Verhältnissen  zeigen  dasselbe  Verhalten.*'  Der  Grund  dieses 
scheinbaren  Widerspruchs  liegt  darin,  dass  die  Verwandtschaft 
beider  Metalle  nur  gering  ist;  es  gelingt  jedoch  immer  durch 
mechanische  Hülfsmittel,  z.  B.  durch  starkes  Umrühren,  die  Ver- 
bindung derselben  vollkommen  herzustellen.  Als  zur  ßereituo; 
der  Legirung  Au2Ag  zu  dem  geschmolzenen  Golde  die  erfo^de^ 
liehe  Menge  Silber  gesetzt  und  das  Gemisch  umgerührt  wurde, 
entstand  ein  heftiges  Aufbrausen,  das  durch  den  vom  Silber 
absorbirten  und  vom  Gold  ausgetriebenen  Sauerstoff  herrührte» 


bicraus  griit  zugleich  becvui-,  dass  daa  Silber  zuat  Sauerstoff 
HH  echwichere  VernaiKllschart  besitzt,  «U  iiim  Gold. 
'  Die  Untersuchungen  ^er  einzelnen  Legiruugen  bieten  kein 
esonderGE  Intei-esse.  sie  waren,  wie  schon  erwäbnt  wurde,  alle 
Vllkommen  bomogen.  was  sieb  übrigens  bei  dem  bekannten 
iomorphisrntis  beider  Metalle  erwarten  liess. 

hegtrungen  de»  Goldes  und  Kupfer*. 

Von  diesen  wurden  untersuclil  die  Leglruiigen  AufCu.  AuiCii. 
«iCu .  AuCu ,  AuCu] ,  AuCuio ;  sie  waron  ebenfalls  vollständig 
SBiagen,  doch  wird  die  Darstelluutt  derselben,  nanieiillich  di^ 
r  beiden  letzten,  durcb  die  leicbte  Oxydirbarkeit  des  Kupfers 
tbr  erschwert,  und  ausserdem  ist  irotK  der  starken  Yerwandt- 
ehaft,  die  man  in  der  Hegel  diesen  beiden  MeLalleu  zuscbreibt, 
(»rkes  Umrülireo  während  des  Zusammenschmetzens  durchaus 
r&rderlich.  Um  die  liomugeoe  Beacbailenbeit  aller  der  ge< 
•DDteu  l.egirungen  zu  erklären,  ist  es  jedoch  nicht  stailhari, 
ioeii  Isomorphismus  beider  -Hetatle ,  wie  zwischen  dem  Gold 
od  Si'her,  aiiEunehmen ,  da  dann  uolbwendig  auch  Silber  und 
Vprer  isumorpU  sein  mnssleu.  was,  wie  sich  aus  dem  ersten 
Ibeil  der  Abhandlung  ergiebl,  nicht  der  Fall  ist. 

heffirungen  de»  Silbert  und  Blei». 

Dargestellt  wurden  die  Legirungen:  Ag,pPb,  Ag^Pb,  AgjPb, 
«iPb.  AgPb.  AgPb,,  AgPba,  AgPb».  AgPb,o,  AgPb,j,  AgPbao. 
LfPbioo,  allein  nur  die  letzte  bewies  sich  als  eine  homogene 
«rbindutig. 

Der   Legiruug  Ag^Pb  wird  es  zugeschrieben .    dass  sie  Jene 

lumenkolilarligen  Auswüchse  hervorbringt,  welche  man  oft  beim 

tbtreiben  gegen  das  Ende  der  Operation  als  Folge  einer  [ilöli- 

ckcB  Abkühlung  beobachtet.     Tm  die  Erscheinung  zu  erklären, 

EuersI  die  genannte  bhimenkoblarüge  Masse  anslyiirt. 

Die  Zusammenselzung  war: 

Silber  S3,13  p.  11 

Blei<i)i\il  i:t,50 
Meuil.  Blei  2,30 
Verlost  1,07 
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Die  Erscheinung  hat  mit  dem  Spratzcn  Nichts  gemein,  denii 
es  entweicht  kein  Sauerstoff,  wohl  aher  findet  Licht-  und  Wärme- 
entwicklung  statt.  Die  gebildete  Masse  schmilzt  erst  bei  höherer 
Temperatur^  als  das  Silber  und  Blei  für  sich ,  was  durch  die 
Verschiedenheit  der  Schmelzbarkeit  des  Bleis  und  der  BleigÜtte 
leicht  seine  Erklärung  findet.  Lässt  man  Silber  durch  Schmelzet 
an  der  Luft  hinreichend  Sauerstoff  absorbiren  und  fügt  darauf 
geschmolzene  Bleiglätte  hinzu,  so  tritt  das  Phänomen  nicht  eio/ 
aber  auch  das  Spratzen  beobachtet  man  nicht,  vielleicht  weil 
die  Decke,  welche  die  Bleiglätte  bildet,  die  Abkühlung  moderirt. 
Der  Grund  der  Erscheinung  ist  daher  wohl  in  der  Absorplioa 
des  Sauerstoffs  durch  das  Blei  zu  suchen,  welehe^  in  der  Le- 
girung  enthalten  ist.  Dass  nicht  alle  Blei-  und  Silberlegimngen, 
sondern  nur  die  ungeßihr  nach  dem  Yerhällniss  Ton  5Ag  u 
IPb  zusammengesetzten  jene  Aufblähung  zeigen,  liegt  vielleicht 
'  darin ,  dass  das  Blei  in  dieser  Legirung  in  einer  zum  Hervor- 
bringen des  Phänomens  besonders  geeigneten  Weise  yertbeilt 
ist,  und  ausserdem  darin,  dass  die  erforderliche  Temperator 
hinreicht,  um  das  Bleioxyd  zu  schmelzen. 

Die  Legirung  AgPbioo  i^^  ^^^  einzige,  welche  als  homogeo 
betrachtet  werden  kann,  wenigstens  war  sie  die  einzige,  die 
bei  der  Untersuchung  keine  wesentlichen  Differenzen  gab. 
Auch  zeigte  dieselbe  keine  der  Saigerung  analoge'  Erscheinung, 
wenn  die  geschmolzene  Masse  in  einer  U förmig  gebogenen 
Röhre  langsam  abgekühlt  wurde,  wie  dies  z.  B.  bei  der  Le- 
girung AgPbi5  im  hohen  Grade  der  Fall  war. 

Der  Verfasser  verspricht,  seine  Untersuchungen  fortzusetzen. 


LXXXIV, 

Chemische  Untersuchung  von  Drainwässern. 


Von 
Prof.  Dr.  Krocker  zu  Proskaa. 


Bereits   seit  mehreren  Jahren  werden  auf  den  zur  Königl. 
landwirthtchaftU  Lehranstalt  Proskau  gehörenden  Feldern,   von 
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iMea  ein  grosser  Theil  an  Nässe  leidet,  Drainanlagen  mit  sehr 
pHnstigem  Erfolge  ausgeführt  Die  ungünstige  Beschaffenheit  der 
Haider»  welche  im  Allgemeinen  eine  schwach  hügelige  OberQäche 
BeigeD,  ist  wesentlich  durch  ein  weit  ausgedehntes  sehr  mäch- 
iges, der '  Tertiärformation  angehörendes  Thonlager  bedingt, 
velcbes  mitunter  die  Ackerkrume  selbst  trifft,  an  andern  Orten 
MTSt  in  einer  Tiefe  ?on  6  bis  8  Fuss  auftritt,  und  in  letzterem 
?alle  von  sandigen  Diluvialmassen  überlagert  ist,  denen  sich  oft 
n  grösseren  Strecken  in  erheblicher  Menge  die  nordischen  Ge- 
ichiebe  von  Gebirgsarten  beimischen.  Da  Erhebungen  und 
»enkungen  des  Thonlagers  oft  schnell  wechseln,  so  findet  man 
ipf  kurzen  Strecken  Ackerkrume  so  wie  Untergrund  von  sehr 
"erschiedener  Beschaffenheil,  welche  durch  die  mannichfache 
htur  der  Hauptgemengtheüe  wesentlich  erhöht  wird.  Der  Sand 
vecbselt  von  der  feinsten  Staubform  bis  zu  grobem  Kies.  Thon 
ladet  sich  an  einigen  Orten  so  rein  und  gleichmässig,  dass  er 
vonugliches  Material   für  Dachziegel  zu   liefern  vermag,*) 


*)  Der  reinste,  in  nächster  ümgebang  auftretende  Thon,  weicher  das 
tfaterial  fnr  eine  Ziegelei  liefert,  liegt  in  der  Nähe  der  letzteren  etwa 
ier  bis  fünf  Fnss  nnter  der  Oberfläche  in  abwechselnder  Mächtigkeit 
'on  mehreren  Fassen.  Er  hat  eine  gleich  massige  hellgrane  Farbe  und 
nthäit  Einschiasse  eines  mangan-  and  eisenreichen  Sandsteins.  Unter 
liesem  sehr  fetten  Thon  liegt  ein  mehr  magerer,  welcher  vorzugsweise 
las  Material  far  Mauerziegeln  liefert,  iivährend  der  erstere  entweder 
Jlein  oder  mit  geringer  Zumischung  des  letzteren  zur  Verarbeitung  von 
)ach'  and  Drainziegeln  verwendet  wird. 

Dieser  reinere  Thon  gab  bei  genauer  Anal}'se  folgende  Resultate. 
ler  Thon  ist  sehr  plastisch,  fühlt  sich  fett  an,  ist  beim  Schneiden  weich 
ihne  za  knirschen,  braust  mit  Säuren  nicht  auf.  In  starker  Glühhitze 
eigt  er  anfangende  Sinterung  and  brennt  sich  feurig-roth;  in  verschlos- 
enen  Gefässen.  erhitzt  färbt  er  sich  dunkelgrau  und  g'iebt  etwas  Wasser, 
reiches  anfangs  sauer,  dann  alkalisch  reagirt 

A.  Die  mechanische  Analyse  des  lufttrocknen  Materials  ergab  bei 
Behandlang  im  Schlämmapparat : 

Staubsand  5,45  p.  G. 

Thon  89,28    „ 

Feuchtigkeit  b.  Trocknen 

bis  lOOo  C.  5,27    ,, 

100,00  p.  G. 

B.  Die  Resoltate  der  cheBiisohen  Analyse  skd  folgende: 
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während  er  an  andern  Orten  dat*ch  grossen  Gehah  an  knoNNWii 
Substanzen ,  an  andern  doreh  rorhersehend«  Beimengung«!  fw 
Eisenoxydnisalzen ,  Eisenoxydbydrat  dnd  phöspborsauren  Bisen- 
öxyden,  an  nocb  andern  durch  Nester  ton  koblansaureni  Kalk 
oder  innigste  Mengung  mit  letzterem ,  oft  ,ao€b  darch  grösssrii 


1.  1,599  Gm.  bei  100«  C.  getrockneten  Thons  gaben  einea  Glilr- 
verlnst  von  0,0889  Grm.  =»  5,56  p.  C 

2.  1,274  bei  100»  C.  getrockneten  Thons  mit  kohlensaurem  Natn» 
geschmolzen  gaben: 

Kieselerde        0,848  Grm.  «66,56  p.  G.  Kieselerde, 

Thonerde          0,233      „  —  18,29  „     Thonerde, 

Eiseaoxyd         0,042      „  »    3,ia  „      Eitisnozyd, 

Kohlens.  Kalk  0,067      ,,  «=    2,94  „     Kalkerde, 

Pjrophospbors. 
Magnesia      0,040     „     <=>    1,09    „      Magnesia. 

3.  1,038  Grm.  bei  100«  getrockn^  Thons  mit  FlnorbaiTam  n!p- 
schlössen  gaben  0,100  Gm.  Kaiinnplatinehlerid  «m  1,64  p.  C/ 
Kali.        ^ 

4.  0,5155  Grm.  bei  100<*  getrockn.  Thons  mit  concentrirter  reiner 
Schwefelsäure  behandelt  ergaben  0,130  Grm.  feinen  Sand  « 
25,22  ($rm. 

5.  2  Grm.  bei  100»  getrockn.  Thons  mit  kohlens.  Natron  längen 
Zeit  di^erirt  lösten  0,006  Grm.  Kieselerde  «  0,30  p.  G. 

I.    Procentische  Zusammensetzung  des  bei  iOO^  getrockneten  Tkones- 

Staubsaiid  5,75  p.  C. 

Feinster  mit  Thon  abschlammbarer  Sand  19,47 
Lösliche  Kieselerde  0,30 

Kieselerde  an  Basen  gebunden  41,04 

Thonerde  18,29 
Eisenoxyd  3,68 

Kalkerde  *  2,94 

Magnesia  1,09 

Kall  1,64 

Wasser,  incl.  etwas  organischer  Snbstanz     5,56 

99,76 

IL    Procentische  Zusammensetzung  nach  Abzug  des  S&nda. 

Kieselsäure     55,28    hierin  Sauerstoff  28,73 
Thonerde        2i,63        „  „        11,52 

1,48 


Eisrnoxyd  4,95 

Kalkerde  3,96 

Magnesia  1,47 

Kali  2,21 


5» 


»1 


It 


1,13 
0,57 
0.37 


Qualitativ  konnten  noch  nachgewiesen  werden  Phosphorsäure,  Schiie- 
feisäure,  Chlor,  Mangan,  Ammoniak  und  Natron. 
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(^sgehall,  selbst  ausgescliiedene  Krystalle  dos  lelzlcren ,  sich 
larakterisirt.  Die  durch  das  vorwallcnde  Außretea  der  einen 
}er  nodem  der  gtnannlen  Beimengungen  bedingte  verscliiedene 
lemiscbe  Natur  dee  ßoilens  verrätli  sich  auch  schon  äusseitich 
ircb  die  an  einzelnen  Orten  in  grosserer  Ausdehnung  auf- 
«tende  schwarze,  rölhJicbe,  gelbüciie  oder  weisse  Färbung  des- 
ilben.  Wenn  der  meist  strenge  thonige  Boden  schon  nasse 
md  kalle  Felder  bcüitigl,    so    ist  dies  grOsi-lenlbeils  der  gleiche 

Kall   bei    dtsm   hier  vorkocnmenden   Boden    von   mebr   sandiger 
atur,  da  er  wegen  des  in  verschiedenen  HSbou  unter  ihm  sich 
befindenden  Thonlagers  theils  mit  stauenden  Wässern,  ibeils  mit 
leUendem  Wasser  durchdrungen  ist. 

'  Dass  unter  solchen  [Iniständen  auf  diesen  Ländereien  der 
kobaii  von  Cultui^ewächsen  fiberltaupl  mit  grossen  Schwlerig- 
(teiten  zu  kämpren  bat,  liegt  aul  der  Hand;  ein  lohnender  Än- 
wenn  überdiess  möglich,  war  immer  in  völliger  Abhängigkeit 
Un  der  Witterung  während  iler  Destellungszeit  und  der  Vege- 
lionsperiode,  und  die  entschieden  günstige  Wirkung  der  Drat- 
ruog  musste  unter  diesen  Verhältnissen  weniger  überraschen. 
Nach  der  Drainirung  der  an  stauender  Nässe  leidenden  Felder 
igen  sich  nach  und  nach  Veränderungen  in  chemischen  und 
difaikalischen  Bodeneigenschallen,  welche,  je  stärker  sie  im 
Siiutelnen  oder  der  Gesammtheil,  je  nach  der  Natur  des  Bodens 
Uierhaupl  hervortreten  können,  von  einem  um  so  «ntschiedeneren 
VFechsel  des  Yegetationscharaklers  begleitet  sind.  Es  äussert 
die  chemische  Veränderung  sowohl  auf  die  organischen  wie 
Üe  mineralischen  Substanzen,  veranlasst  durch  die  Einwirkung 
später  weniger  gehinderten  und  liefer  gehenden  Eintritts  des 
fiauerstolTs  wie  der  Kohlensäure  der  atniosphärischen  Luft.  Die 
brgaiiische  Masse  zersetzt  sich  bei  massiger  Feuchtigkeit  und 
Breniger  gehindertem  Luflzutritl  einerseits'  ecbneller,  während 
deren  Veränderung  unter  Wasser  nur  äusserst  langsam  vor  sich 
l^ht,  andrerseits  erfolgt  die  Zersetzung  in  einer  für  die  Cultur- 
Siflanzen  günstigeren  Weise,  indem  die  organische  Substanz  mehr 
Verwesungs-  als  einem  Fäulnissakt  unterliegt.  Nicht  minder 
Vird  ein  grosserer  Einlluss  auf  die  oxydirbaren  so  wie  auf  die 
jurcb  Kohlensäure  löslichen  und  unter  deren  Mitwirkung  zer- 
letibaren  mineralischen  Substanzen  berheigefübrl ;  es  wird  die 
Verwitterung  und  AuOösung  mineralischer  Stoffe  beschleunigt  und 


Vei 


ll 
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diese  VeränderuDg  auch  auf  tiefere  Schichten  geleitet' werden,  (b 
der  atmosphärischen  Luft  mehr  Angriffspunkte  nach  Entfemong 
des  den  Boden  erfüllenden  Wassers  geboten  sind..  In  Bezug  airf 
die  physikalische  Beschaffenheit  wird  der  Boden  auf  das  ihn 
entsprechende  natürliche  Maass  seiner  wasserfassenden  Kraft  aad 
Aufsaugungsfähigkeit  für  Feuchtigkeit  durch  Capillarität  beschrankt, 
und  in  dem  Grade,  als  das  Wasser  entfernt  wird,  welches  seine  .  • 
wasserfassende  Kraft  überstieg,  seine  Erwärmungsfahigkeit  erhöht 

Es  zeigte  sich  eine  chemische  Aenderung  des  Bodens  io 
Folge  der  Drainining  an  einzelnen  Stellen,  besonders  wo  der 
Boden  an  stauender  Nässe  sehr  erheblich  litt,  selbst  in  der 
Keaction  der  die  Erde,  durchdringenden  Feuchtigkeit,  indem  die 
frühere  entschieden  saure  Beaction  derselben  sich  verlor.  Ob- 
wohl eine  Veränderung  in  physikalischen  Eigenschaften  'durch 
Entfernung  des  Wassers  auf  allen  Bodenarten  sich  zeigte,  so  trat 
sie  schneller  auf  den  leichteren  Bodenarten  ein  und  es  machte 
sich  dieser  Wechsel  der  Bodeneigenlhümlicbkeit  dann  bald  in 
einzelnen  Vegetationserscheinungen  bemerklich.  Früher  nicht  zu 
vertilgende  Binsen  und  Seggen  verschwanden  und  die  Cultu^ 
pQanzen  zeigten '  in  ihrem  Wachsthum  das  dem  Landwirth  wohl- 
bekannte „gesunde  Ansehen.'' 

Durch  die  zeitigere  Entfernung  der  überschüssigen  Nässe  im 
Frühjahr  wird  dem  Landwirth  die  für  viele  klimatischen  Ve^ 
hältnisse  sehr  wichtige  frühere  Bestellung  des  Feldes  ermöglicht, 
und  er  ist  im  Stande ,  den  chemischen  Einfluss  des  Bodens  mit 
grösserer  Sicherheit  zu  erhöhen,  die  Düngungsmittel  zur  höheren 
Verwerthung  zu  bringen,  überhaupt  Capitalsverwendungen  für  den 
Boden  mit  zuverlässigerem  Erfolge  zu  machen. 

Gewiss  werden  diese  Vorlheile  nur  erreicht  werden,  wenn 
mit  dieser  Melioration  die  Pflege  des  Bodens  in  Bearbeitung  und 
Düngung  Hand  in  Hand  geht,  und  selbst  in  diesem  Falle  lassen 
sich  Umstände  denken,  wo  dieselbe,  abgesehen  von  zweckmäs- 
siger Anlage  der  Abzugsgräben,  durch  ungünstige  Bodenbescbaf-^ 
fenheit,  Lage  etc.  den  Erwartungen  nicht  sofort  oder  nicht  in 
dem  gewünschten  Grade  entspricht:  es  wird  die  Drainirung  um 
so  vortheilhafter  sein,  je  mehr  überhaupt  ein  Boden  seiner  Natur 
nach  fähig  ist,  seine  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften 
günstig  zu  verändern.  Es  ist  dem  Landwirth  nicht  zu  verargen, 
wenn    er   mit  Vorsicht    und   nur    nach    reiflicher  Ueberlegung 


Kro«ker:  Qntersachniig  yon  Drainw&saern.        461 

diese  Melioration- erfasst,  und  nich't  jsofort  Capitalsverweodungen 
machtt  welche  oft  nölhiger  zunächst  in  einer  andern  Seite;  seines 
Wirthschslßsbetriebes  ihren  Platz  finden  möchten.  Es  liegt  aber 
auch  femer  nicht  nur  im  Interesse  des  Landwirths,  sondern  es 
ist  Ton  allgemeiner  Bedeutung,  die  Fälle  zu  erwägen,  inwiefern 
eine  günstige  Wirkung  dieser  Entwässerungsmethode,  dorch  Um- 
stiinde  beeinträchtigt  werden  könne,  welche  entweder,  in  der 
technischen  Anlage,  oder  einer  späteren  Veränderung  des  Bodens 
ihre  Begründung  finden.  Wenn  man  in  ersterer  Beziehung  als  ' 
sicherstes  Schutzmittel  mit  Recht  die  grösste  Gediegenheit  bei  - 
Ausführung  der  Arbeit  und  Sorgfalt  in  der  Wahl  des  Materials 
erkennt,  so  ist  man  in  letzterer  geneigt,  auch  in  der  Fortführung 
von  Bodenbestandtheilen ,  welche  für  die  Pllanzenernährung  von 
Wichtigkeit  sind,  spätere  Nachtheile  zu  erblicken. 

Wiewohl  bereits  Analysen  von  Drainwässern  von  Wolff  und 
Wilson  ausgeführt  worden  sind,  so  .war  es  bei  der  so  ver- 
schiedenen Bodenbeschaffenheit  der  hier  drainh*ten  Flächen  von 
Interesse,  die  Bestandtheile  auch  dieser  Wässer  zu  prüfen,  um 
noch  mehr  Anhaltspunkte  für  die  allgemeine  Natur  der  Drain- 
wdsser  zu  gewinnen,  und  wurden  deshalb  ausführliche  chemische 
Analysen  einiger  derselben  unternommen«  Die  genaue  chemische 
Analyse  des  Bodens*  kann  für  den  Vergleich  nur  wenig  Anhalts- 
punkte bieten,  da,  aus  früher  erörterten  Gründen,  Ackerkrume 
und  Untergrund  grossen  Wechseln  unterworfen  sind,  doch  wurden 
mit  Rücksicht  auf  die  allgemeine  vorherrschende  Beschaffenheit 
Analysen  von  Bodenproben  gemacht,  welche  solchen  Stellen  ent- 
nommen wurden,  durch  welche  der  Hauptcharakter  des  Bodens 
bedingt  wird.  Von  den  Wässern  wurden  je  zehn  Liter  zur  Un- 
tersuchung verwendet,  und  dieselbe  nach  der  für  die  Analyse 
der  Brunnenwässer  bekannten  Methode  ausgeführt.  Da  sich  nach 
der  qualitativen  Prüfung  in  allen  Wässern  deutlich  Salpetersäure 
nachweisen  liess,  so  wurde,  in  Betracht  der  Wichtigkeit  dieses 
Bestandtheils,  in  besonderen  Mengen  der  verdampften  Wässer  die 
Bestimmung  mittelst  Kupfer  und  Chlorwasserstoifsäure  ausge- 
ffthrt 

I.  Den  1.  April  1853  wurde  das  ablaufende  Drainwasser 
eines  im  Laufe  des"  vorhergehenden  Jahres  drainirten  30  Morgen 
fressen  Feldes  zur  Analyse  verwendet.  Die  Röhrenstränge  liegen 
in  einer  Tiefe  von  etwa  4  Fuss^bei  Entfernung  von  etwa  30 


z' 


402        Kroeker:   üilersncli«!^  tok  Braiii wässern. 

Fqss.    Der  Untergrund  von  etwa  12  Morgen  bildet,  eine  an  koh- 
lensaurem Kalk  reiche  Lette  und  enthält  denselben  grösstenfheils 
in  sehr  inniger  M^ngung,  Mrährend  im  Untergrunde  des  übrigen 
Theils   die  Lette   nur  wenige  Procent  von  diesem  Bestandtheil 
enthält.  >  Die  Äckerkrume  hat  fast  öberall  rein   streng  thonige 
Beschaffeftheit  und  ist,   je  nachdem  die  kalkreiche  Thonschicbl 
dieselbe  erreicht  oder  tiefer  liegt,  mehr  oder  weniger  kalkhaltig, 
während  der  Gehalt  an  organischer  Substanz  3  bis  3,9  p.  C.  des 
bei  100^  getrockneten  Bodens  beträgt. 

Die  lufttrockne  kalkreiche  Leite  enthielt  in  lOO'Theileo: 

Feuchtigkeit  durch  Trocknen  bei  100«  G. 

entweichend  5,109  p.  G. 

Organisehe   Substanz   und  Feuchtigkeit 

durch  Glühen  der  bei  100<>  G.  getr^ 

Substanz  entweichend  1,536 

i Kohlensaure  Kailierde  B4,050 

Kohlensaure  Magnesia  1,344 

Schwefelsaurer  Kalk  0,069 

tSL ""'  '""•"""•  Ä 

Kali  0,134 

Natron  0,480 

Ghiornatrium  0,006 
In    Satzsäure  ( 

imlOslich  undtThon  46,282 

durch        {Streusand  6,720 

Schlämmen    JStaubsand  1,550 

geschieden.   \  W^ 

In  10,000  Theilen  des  Drainwassers  waren  enthalten: 

Organische  Substanz  0,250  p   C. 

Kohlensaurer  Kalk  0,837 

Schwefelsaurer  Kalk  2,084 

Salpetersaurer  Kalk  0,023 

Kohlensaure  Magnesia  0,701 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,043 

Kali  0,023 

Natron  0,109 

Chlornatrinm  0,076 

Kieselerde  0,073 

4,219 

IL  Den  1.  Mai  1853  wurde  das  Drainwasser  desselben 
Feldes  nochmals  zur  Untersuchung  verwendet,"  nachdem  in  der 
Zwischenzeit  in  hiesiger  Gegend  ein  Regenfall  von  218  rheinländ. 
Kubikzojl  auf  den  Quadratfuss  stattgefunden  hatte,  und  zwar  in 
folgender  Vertheilung: 
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fbn  2.         April  10  Cub.-Z. 

»>        ^»                      11 

24 

«    9.U.10.  „ 

11 

„  12.H.13,  „ 

26 

ff    W*                     »t 

JS 

«»  16.           „ 

18 

n   18-                 »1 

24 

»1     ^1«                          )y 

12 

•9  23.— 25«  „ 

30 

t» 

28 

55 

9t 

218  Cub.-Z. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  das  Wasser  keine  wesentliche  Ver- 
jüng hierdurcb  erfahre»  hatte,  10,000  Theile  enthielten: 

Organische  Substanz  0,244 

Kohlensaorer  Kalk  0,840 

Schwefelsaurer  Kalk  2,095 

Salpetersaurer  Kalk  0,020 

Kohieasaiire  Magnesia  0,691 

Kohlensaures  Elsenoxydul  0,037 

Kali  .  ^  0,021 

Natron  0,152 

Chlomatrlam  0,080     * 

Kieselerde  0,070 

4,250 

III.  Im  Juni  1853  wurde  ein  Schlag  von  10  Morgen,  an  (Ue 
[o.  I.  bezeichnete  Fläche  anstossend,  drainirt  und  das  ab- 
;nde  Wasser,  in  den  Hauptdrain ,  welcher  auch  das  Wasser 
r  Fläche  ableitet,  geführt.  Die  Beschaffenheit  des  humosen 
ibodens  steht  der  genannten  Fläche  sehr  nal)ie«  der  Unter- 
[d  enthält  jedoch  fast  durchgängig  kalkreiche  Lette.  Das  ab-, 
mde  Wasser  wurde  im  October  1853  untersucht  und  es  fand 
^  durch  das  Hinzutreten  dieses  neuen  Drainwaisers  die  Zu^ 
nensetzung  des  früheren  verändert. 

In  10,000  Th^ilen  des  Drainwassers  waren  enthalten: 

Organische  Substanz  6,155 

Kohlensaurer  Kalk  l,2Q6 

^Schwefelsaurer  Kalk  1,139 

Salpetersaurer  Kalk  0,014 

Kenlensaurt  Magaesia  0,416 
Kohlensaures  Eisenoxvdul          .  0,037 

Kali  0,020 

Natron  0,126 

Ghlornatriuffl  0,068 

Kieselerde  0,063 

-  Soiiuna    3,354 
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IV.  Es  wurde  ferner  im  October  1853  das  Draiowasser  un- 
tersucht,  welches  ¥on  einem  im  Sommer  1852  drafoirten  Felde 
von  15  Morgen  abgeleitet  ward.    Es  war  im  Herbst  mit'  Guano 
gedüngt  und  hatte  Roggen  getragen.    Die  undurchlassende  etwas 
kalkhaltige  Lettescb'icht  liegt  hier  tiefer,  oft  5 — 6^  überlagert  ?oo 
sandig  -  kiesigem  Boden.     Auch    in.  der    trockensten  Jahreszeit 
zeigte  sich  derselbe  an  vielen  Stellen  immer  nass  und  man  sliess 
beim  Auswerfen  der  Draingräben  mehrfach  auf  aus  der  Tiefe  und 
von  der  Seile  eindringende  Quellen.  Der  Boden  ist  jetzt  trocken, 
trägt  eine  gesunde  Vegetation,  doch  haben  die  Drains  wegeo  des 
fortwährend  zufliessenden  Wassert  nie  aufgehört,  ziemlieh  stark 
zu  laufen. 

A.  Di^  mechanische  Analyse  des  bei  1009  getrockn.  Bodees 

ergab  in  100  Theileti: 

Kies     .  15,15  p.  G. 

Grandiger  Sand  8,33 

Streusand  55.612 

Staubsand  9,04 
Thon,  incl.  der  in  Wasser 

loslichen  Substanz  8,01 

Glühverlust  :2,85 

100,00 

B.  Die  chemische  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Bo- 
dens ergab: 

Organische  Substanz   und  etwas  Feuchtigk^eit 

(Glühverlust)  .                                   2,855 

!  Chlor  Spar 

Schwefelsäure  0,043 

Phosphorsäure  Spur 

Kieselsäure  0,015 

Eisenoxjfd  0,703 

Thonerde  0,460 

Kalkerde  0,127 

Magnesia  0,052 

Kali  0,008 

Natron  0,006 


Unlöslich.   ^sänd/>  96,731 


(Thon 
<Sand 
(Kies 


100,00 


In  10,000  Theilen  Drainwasser  waren  enthalten : 
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Orsaniathe  Substanz  O.0R3 

Kohlensaurer  Kalk  ».m 

SchnerelsaHrer  Knik  O.IUS 

Salpctersaurer  Kalk  0,024 

Kohlcnsaur«  Mtt^ncsia         0,2110 

Kahlensanres  EisenDxvdul    0,017 

Kaü  O.OiB 

Natron  Ü,098 

Chlomatriam  Q.025 

KidSolcrde  0.050 

l,ä23 
V.  Es  war  von  Interesse,  ilas  Wasser  zu  untersuchen, 
elches  nach  einem  Regen  durch  die  Wasscrrurdien  eines  Feldes 
der  Oberfläche  desselhen  abläuft.  Die  Wasserfurchen  von , 
10  Q-Riilhen  schweren  Thonboden,  welcher  an  die  in  No.  lU. 
fzeicbnete  Fläche  »nstßsst,  nahe  gleiche  BeschalTenheit  mit  der 
Hzleren  und  eine  sehr  wenig  geneigte  Oherflächo  hat,  auch 
loch  nicht  draiuirt  ist,  wurden  so  gelegt,  daas  sich  das  sämmt- 
che  von  der  Acherkrume  abfliessende  Wasser  in  einem  grossen, 
iehäller  sammelte.  Es  war  der  lelzlere  mit  einem  verschliess- 
laren  ALQuss  versehen  und  Behufs  Beobachtungen  über  die 
lenge  des  abfliessendeu  Wassers  von  Herrn  Dr.  John  aufge- 
(eilt  worden.*)  Pas  Feld  war  im  Frühjahr  1852  mit  Cora- 
iDGterde  gedüngt  worden  und  hatte  seitdem  keine  neue  Düngung 
Irhalten.  Zur  Analyse  wurden  zwei  Quantitäten  Wasser  h  10 
piler  verwendel,  welche  Anfang  Juni  und  Mitte  August  1853  von 
ir^nacfa  einem  Kegenfall  ablaufenden  Wassermenge  entnommen 


*)  Die  Messungen  iIcs  Berrn  Dr.  John  ergaben,   dass  das  za  dem 

iMh  Terwendete  Feld  bei  einer  Länge  Ton  22</]  Ralhe,  110  (j.-R. 

IS  sei  and  eine  fast  durchaus  gleichmütige  Neigung  yon  einem  Zoll 

dne  Ruthe  habe,  in  wricher  Rithlong  auch  die  BeGlfarchen  lanfen. 

Beobachlongen  voio  3.  Juui  bis  19.  Angust  ergaben,    dasi  das  aU 

Brotten Wasser  ablaarcnde  Regeonaaser  auf  einen  Morgen  3173  Cnbikfuis 

etragen  habe,    wühreud  in  derselben  Zeit  die  für  dies  Jahr  iii  diesen 

lonaUD  sehr  bedeutende  Menge  Regen  ron  13,3  Hahezoll  gefallen  war, 

Morgen  393S8  Kabikfuss.     Uas    abmessende  Wasser    beirag   durch- 

(hnitllieh  mithin  10,8  p.  G.  des  Regenfalls.  Von  sehr  wesenllicliem  Ein- 

nsi  ist  hierbei  natürlich  die  Art  der  Verlheilung,  so  tvle  die  Heftigkeit 

4es  Regens,  da  gelinde  und  nach  Ungerem  Zeilraam  auftretende  Nieder- 

sbläge  ganzlich  vom  Boden  absorbirl  wurden,   nährend  nach  heftigen 

Kegcngussen   ein  DrltlheiU    selbst  mehr  als  die  Hälfte  des  Regens  von 

'      OberSäehe  ablief.  (Zeitscbr.  f.  d.  deutsche  Drajnlrung  1853,  tio,  II.) 

Juurn.  t.  pridcU  Ch«iaie.   LX.  8.  30 


lu  10.000  theilen  des  voü  def  Oberfflklie   des  Peldei  ab- J 
laufenilen  Wassers  waren  endialleii: 

Anfang  Jiiiit      MitU  Ans 


Kot kns&arer  Kalk 

0.630 

0,580 

0,712 

0;843 

SchwfftUanrer  Kalk 

0.773 

U,7IS 

0,01» 

0,0S3 

0,276 

U.I05 

KohläM.  Eisenoxydul 

0.021 

0,011 

Kali 

ü,043 

0,055 

Natron 

OlöM 

0,045 

oiaio 

OMB 

0,06« 

0,050 

-ii%\ 
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in  Baamtliclien  der  unientlchteti  Wisser  «rar  fhoäpboMtrft 
durch  molybdünsaures  Ammoniak  in  den  durdi  Kochun  oCbiKeM 
Niedet'scliirigen  nachzuweisen ,  so  Wie  ebenfMIS  itt  einet*  bfSUI- 
dern  iMenge  \Tm  10  Litern  des  in  No,  I.  beechriefaeirtn  Drtlfl- 
irassers  die  [(eai:Lion  fßr  Ammoniak  in  dem  ntil  Zusnte  i 
Salzsäure  Ter('n(npn«n  Destillat  jcDes  Waseerü,  in  weidiem  Htfeb 
die  Gegenwart  du«  Köriiers  geeuchl  wurde,  unewcifefhflfi  m  «N 
kennen.  Dio  quantilatire  BoBlimmung  dieser  beiden  Be«ianiMtDl' 
HUi'de  wegen  der  gelingen  Menge  derselben  Hulerlnssei}.  In  d 
nengenverbälliii^R  der  übrigen  in  den  Wäseern  gel6Men  ItesUnD- 
thcile  zeigt  sich  Buob  hier  die  Ab)it«gigkeit  Von  Au  Itatitr  (Ui 
Hodens.  Wenn  im  Allgemeinen  die  snndigeren  g«wSh(>l)ch  3rAiem 
Bodenarten  iiberbaupl  weniger  lösliche  Substanzen  abgeben  kfinmfl, 
so  wird  das  Mengenverhällniss  der  von  dem  Wnsser  rortgefühneo 
Beslandlheile  eines  reicheren,  gewöhnlich  auch  dinth  Tbonge- 
halt  ausgezeichneten  Bodens,  durch  die  Absvi'plionsßhigkeU  dn 
Tlious  für  einzelne  I6slicbe  SubsUuiten  wesemlich  modifieht 
Relativ  ist  die  organische  Substanz  in  den)  von  der  ObetflälM 
des  Boden»  abflieSsenden  Wasser  in  grössler  Menge  enthittct 
und  eiiTübrl  eraichllicb  Pine  Absorptioli .  wiewohl  auch  bei  ileä 
Ihonigen  Boden  keine  (Qllige,  da  bei  dem  Durchgang  des  WaBMlC 
durch  die  Haarrisse  des  Thons  der  innigen  Befühiiing  n 
mehr  Eintrag  geschieht,  je  grösser  dieselbe))  Bidi  torßiWleö.  (Hti 
grosse  .\n^iehong  der  BodeVarltn  i'Br  Amtnoniak  ist  Bo  uniffSl- 
relhaft  erwiesen,  dass  Öi6  ehth  nur  mfiglicbe  Nachweisung  vo| 
setir  geringen  Mengen  nicht  aull'allen  kann,  während  hitigegel 
der  StickstofT,    wann   das  Ammoniak  in  Salirelersäur«  VnUdMt 
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ist,  in  Form  eines  salpetersauren  Salzes  durch  den  Boden  fiUrirt. 
Diese  FortfObrnng  geschieht  aber  in  gleichem  Grnde  im  sandigen 
^e  im  thonigen  Boden  und  zwar  schoint  die  völlige  Aufnahme 
schon  in  den  obersten  Schichten  stattzußnden,  wo  auch  der 
Veerd  ihrer  Bildung  gedacht  werden  muss.  Die  schneller  vor- 
übergehende Wirkung  bei  Düngung  mit  salpetersauren  Salzen 
%ird  für  alle  Bodenarten  massgebend  sein,  und  das  öftere  Düngen 
in  kleineren  Mengen  und  in  gewisser  Periode  des  Wachsthums 
steht'  mit  diesem  Verhalten  im  Einklang.  Unter  den  minerali- 
schen Substanzen  überhaupt  betrifft  die  Fortführung  am  meisten 
den  kohlensanren  Kalk,  Gyps,  kohlensaure  Magnesia  und  Na- 
tronsalze,  wie  dies  auch  in  anderweitigen  Analysen  von  Drain-  ^ 
Essern  sich  ergeben  hat.  Das  Natron  tritt  theils  als  Kochsalz, 
Iheils  an  organische  und  andere  unorganische  Säuren  gebunden 
aas,  da  sich  in  den  Bodenarten,  wie  die  Analysen  derselben  er- 
geben, zersetzbare  Natronsilicatc  vorfinden.  Während  seine 
Uenge  in  dem  von  der  Oberfläche  des  Feldes  ablaufenden  Was- 
ser sehr  zurücktritt,  vermehrt  sich  dieselbe  in  den  Drain  wässern 
selbst,  in  dem  Maasse,  als  sie  tiefere  Bodenschichten  durchdringen. 
Im  relativen  Verhaltniss  zu  ihm  nimmt  in  den  letzteren  hingegen 
das  Kali  ab,  und  wird  von  dem  thonigen  Bestandtheil  des  Bodens 
amrückgehaltcn,  wiewohl  eine  völlige  Absorption  in  dem  streng- 
sten Thonboden  nicht  stattfand,  doch  ist  die  austretende  Menge 
wn  nur  geringer  Bedeutung  in  Betreff  der  in  dem,  Thonboden 
Oberhaupt  enthaltenen  Kalimengeu. 

Berechnet  man,  um  sich  ein  Bild  über  die  in  einem  ge- 
Vissen  Zeitraum  gelösten  Bodenbestandtheile  zu  machen;  mit 
Zugrundelegung  obiger  Analysen,  die  während  eines  Jahres  fort- 
gel&hrten  Mengen,  unter  Annahme  eines  Regenfalls  von  20^^  von 
denen  eine  Wassermenge  von  8^'  durch  die  Drains  ablaufe ,  so 
ergiebt  sich  etwa  eine  Million  Pfund  Drainwasser  von  jedem 
Morgen. 

Zu  den  mineralischen  Bestandtheilen,  welche  durch  ihren 
Bveniger  leichten  Ersatz  den  grösslen  Werlh  für  den  Landwirth 
baben,  müssten  wir  das  Kali  so  wie  das  salpetersaure  Salz 
*ecbnen,  und  würde  sich  ein  jährlicher  Verlust  jedes  einzelnen 
lieser  Bestandtheile  pro  Morgen  auf  IV2  bis  2Y2  Pfund  be- 
lehnen,  während  der  Verlust  an  organischer  Substanz  gegen 
H)^ Pfund  betragen  könnte.    Wenn,    in  Betracht   des  Ersatzes 

30* 
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dieser  Bestandtheile  durch  den  Duoger,  und  der  schon  im  BodcD 
enthaltenen  grossen  Mengen  an  denselben,  in  Fortführung  jener 
Mengen  ein  Nachtheil  zu  erblicken  wäre ,  so  könnte  dies  nur 
die  sandigeren,  gewöhnlich  ärmeren  Bodenarten  betreffen,  denn 
Draioirung  jedoch  überhaupt  nur  selten  Erfordemiss  ist  Aber 
auch  selbst  bei  Bodenarten  letzterer  Natur,  welche  an  stauender 
Nässe  wegen  einer  nahe  liegenden  undurchlassenden  Boden- 
schicht leiden,  ist  der  durch  letztern  Umstand  entstehende  Nadh 
theil  gewöhnlich  so  gross,  die  günstige  Wirkung  xies  Düngers  so 
beeinträchtigt,  dass  der  geringe  Verlust,  welclier  durch  Fort- 
fuhrung der  Bodenbestandlheilc  in  den  angeführten  Mengen  he^ 
beigeführt  werden  könnte,  bei  nicht  zu  ungünstiger  physikalistbcr 
Beschaffenheit  des  Bodens  von  den  durch  die  Melioration  f^  ^ 
wachsenen  Vortheilen  gewiss  übertoffen  wird. 
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Bemerkungen  über  die  Niobsäure,   ober 

die  Pelopsäure  und  über  die 

Tantalsäure« 

Von 
JT*  Mose» 

(A.  d.  Ber.  d.  Berliner  Akad.) 

In  früheren  Abhandlungen  bat  der  Verfasser  auf  die  Unter- 
schiede aufmerksam  gemacht,  welche  in  dem  Verhalten  dieser 
drei  Säuren  sich  zeigen.  Es  ergab  sich  aus  demselben,  dass 
die  Pelopsäure  eine  grosse  Aehniichkeit  mit  der  Tantalsänre 
zeigt,  und  dass  beide  Säuren  sich  weit  mehr  von  Niobsäure  un- 
terscheiden. 

Die   Versuche   sind    später  fortgesetzt  worden.     Sie  haben 
bestätigt,  dass  die  Tanlalsäure  bestimmt  von  der  Pelopsäure  vcr-   ^ 
schieden    ist.    Aber    zwischen  dieser  letzteren  Säure   und  der 
Niobsäure,    welche  beide  gemeinschaftlich  aus  den  Columbiteo 
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a  Bayern  und  vüti  Nordaiiienka  iibgescliicüeu  wurden,  hal  sich 
I  merk  würdiger  und  iineiwiirti-Lcr  ZusaDimGiihang  gbrundcn. 

Diese  leiden  Säuren  wurden  frfiher  aus  den  ihneu  enUpra-  i 
tend    xusauimeTigcselzlcii   Chlnridcti   verniitlelsl  Wasser  darge-  ' 
ilit,    da  andere  Trennutigearleii  sich  niclit  als  vürllieilhart  be- 
erten.    Aber  immer   blieb  die  Scheidung  beider  eine  unvoll- 
oimene,    und    selbsl   wenn  sie   olt  auT  die  Weise  wiederholt 
irde,    dass   die   crhallencti  Chloride  rermitlelsl  Wasser  in  die 
teprechunden  Säuren  zersetzt  und  diese  von  Neuem  durch  Be-.l 
ödlung  mit  Kohle   und  Chlor  in  Chloride  verwandelt  wurdeoi  1 
mnU  man  diese  nicht  in  einem   einigcrmassen  reinen  Zustandf  1 
ifcalteD,  wenn  auch  die  Umwandlung  der  Säure  in  Chlorid  wobt  1 
i  bis  30  Mal  wiederholt  wurde.  '  J 

Nach  vielen  mühevollen,  aber  vergeblichen  Versuchen  wurdä  1 
Uie  kleine  Menge  Niobsäure,  welche  aus  sehr  reinem  niobsaurei^^ 
■tron  abgeschieden  woi-den ,  unler  besonderen  Umstanden  in 
hlorid  verwandelt.  Sie  wurde  nämlich  mit  einer  ausserordent- 
1  grossen  Quanliliil  von  Kuhle  gemengt,  einem  sehr  starken 
Irome  von  Chlorgas  und  zwar  anfangs  bei  einer  sehr  gelinden 
mperatur  ausgesetzt.  Dieser  Versuch  Tührte  zu  dem  über- 
Bchendsteii  Resultate.  Die  reine  Niobsäure  gab  statt  des 
ejssen  Niobchlorids  da^  reinste  gelbe  Pelopchlorid,  und  dieser 
rfolg  konnte  später  immer,  aber  nur  bei  Beobachtung  cioer 
enge  von  Handgriffen  und  Vorsichtsmassregeln,  die  der  Verf. 
tsFTihrlich  beschreibt,  erbalten  werden.  Bei  Beobachtung  einer 
»dilicirtea  Methode  konnte  andrerseits  aus  derselben  Säure  das 
eisse  Chlorid  dargestellt  werden. 

Aus  der  Darstellung  dieser  beiden  Chloride  Folgt,  dass  in 
wen,  so  wie  in  den  aus  ihnen  vermittelst  des  Wassers  darge- 
tilten  Säuren  dasselbe  Metall  enihatlen  sei. 

Aber  diese  Säuren  einmal  gebildet  können  wie  die  ihnen 
^sprechend  zusammengeselzlen  Chloride  nicht,  oder  nur  durch 
nwege  in  einander  verwandelt  werden. 

Der  SauerstolTgehalt  in  den  beiden  Säuren  konnte  bisher 
dit  unmittelbar  bestimmt  werden.  Aber  das  gelbe  Chlorid 
[elopchlorid)  enthüll  mehr  Chlor  als  das  weisse  Chlorid  CNiob- 
jorid).  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Pelopsäure  mehr  SauerslofT 
Clialtea  mQsse  als  die  Niobsäure. 
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Aber  auf  keine  Weise  lässt  sich  durch  joxydireDde  Mittel, 
auch  nicht  durch  die  heHigsten,  die  Niobsäure  in  Pelopsäure  ver- 
wandeln. Es  gelingt  dies  weder  durch  directe  noch  durch  in- 
dirccte  Oxydation.  Auch  vor  dem  Löthrohr  ist  das  Yerhato 
beider  Säuren  verschieden. 

Ein  solches  Verhalten  ist  aber  ein  sd  eigenthümiiches,  dass 
wir  im  ganzen  Gebiete  der  Chemie  kein  analoges  kennen. 

Es  scheint  indessen,  dass  durch  einige,  aber  nur  wenige 
reducirende  Mittel  der  dem  gelben  Chloride  analogen  Säure  etwas 
Sauerstoff  entzogen  werden  könne. 

Das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  in  beiden  Säuren,  ge^chlos^ 
sen  aus  dem  Chlorgehalte  der  Chlorid»  i^t  eio.  ß^hr  Momalaii 
Nur  bei  zwei  Oxydationsstufen  des  Schwefels  finden  wir  eis 
gleiches. 

Noch  ist  es  zweifelhaft,  ob  in  dem  auch  mit  Sorgfalt  be- 
reiteten weissen  Chloride  nicht  ein  geringer  SauerstoflTgehalt  eotF* 
halten,  tiod  es  daher  als  ein  Aci-Chlorid  zu  betrachten  sei.  Mr^ 
selbe  ist  aber  nach  sorgfältigen  Untersuchungen  äusserst  going, 
so  dass  Hoffnung  vorhanden  ist,  das  Chlorid  ganz  sauerstoPCra 
zu  erhalten. 

Da  jedenfalls  die  Pelopsäure  und  die  Niobsäure  Oxyde  des- 
selben Metalls  sind,  so  rauss  dasselbe  auch  nur  eine  Benennung 
haben.  Der  Verf.  entscheidet  sich  für  die  Benennung  Niobium. 
Die  büchste  Oxydationsstufe  dieses  Metalls  mnss  also  Niobsäure 
heissen ;  es  ist  dies  die  Säure,  welche  aus  dem  gelben  Chloride 
entsteht,  demselben  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  und  die 
sonst  Pelopsäure  genannt  worden  ist.       ^ 


tffUe:  SttliMBiHg  4.;Handelsweftlies  iL  Bf«aKstelKt.4Tl 


LXXXVI. 

Nene  Ufethocle  für  die  Beatimroung  dea 
Btandehwerthes  de»  Brnanstelns. 

Ypn 
A.^  JP.  JPricf. 

(Ghem.  Gaz.  Oct.  1853,  No.  265,  p.  416.) 

Dies  ueue  Verfahren  beruht  auf  der  Umwandlung  der  ar- 
MDigen  Säure  in  Ärsensäure  durch  Chlor  und  der  Umwandlung 
der  araenigen  Säure  in  Ärsensäure  durch  eine  Lösung  uberman- 
gansauren  Kalis. 

Der  zu  untersuchende  Braunstein  wi)*d  in  einer  normalen 
(d.  b.  titrirten)  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  gelöst 
und  die  nicht  in  Arsansäur«  Qbergeföhrte  Menge  fler  arsenigen 
Sinre  wird  durch  titrirte  Lösun(j  übermangansauren  Kalis  ermit* 
UiL-  Dabei  ist  aber  Folgendes  ^u  beobachten: 

'1}  Wenn  arsenige  Säure  in  Salzsäure  gelöst  wird,  entweicht 
Arsensnperchlorür  uttd  man  bekommt  schwierig  eine  richtige 
nprmale  Lösung.  Es  gelingt  aber  gut,  wenn  ^rs^  die  arsenige 
Säure  iq  Kali  (gelöst  und  diese  Lösung  zu  überschussiger  Salz- 
säure gesetzt  wird. 

%)  Damit  bei  der  Lösung  des  Braunsteins  durch  die  Tem- 
peraturerhöhung kein  Verlust  von  Arsensupcrchlorür  eintrete, 
nehme  man  nur  verdünnte  saure  Lösung  der  arsenigen  Säure 
und  verbinde  vier  von  WilTs  StickstofTbestimmungskugeln,  mit 
Kalilösung  gefüllt,  mit  dem  Apparat,  worin  der  Braunstein  ge- 
löst wird* 

Die  normale  Losung  der  arsenigen  Säure  besteht  ans  113,52 

Grs.    Xs  ( entsprechend   100  Grs.  Mn),  gelöst  in  Kali,  und  wird 
zu  so  viel  Salzsäure  gesetzt,  dass  100  Maasstheile  herauskommen. 

Die  titrirte  Lösung  des   übermangansauren  Kalis   wird  an  - 
5  Maastheile   der  normalen   arsenigeu  Säurelösung  abgestimnit  ' 

und  mi^ittaU,   ffiß  ml  dicst  yqh  dorn  Ab^rmAPgK&saMteft  Kali 
zif  ÜmwdQdiiiQg  m  Ar$eos|iur9  gebr^Mchea. 

Oms  StJf liiire  wd  K»Ii  ^m  v^n  ft^hw^flig^^r  und  i«l9ftrig<ir 
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Säure  oder  andern  redocirenden  oder  oxydirenden  Sabatanieii 
sein  müssen,  Tersteht  sich  von  selbst. 

Die  Auflösung  macht  man  mit  den  oben  bemerkten  Vot- 
sicbtsmaasregeln  im  Wasserbade  und  setxt  nach  dem  Erkalten 
die  Torgeschlagene  Kalilösung  xur  sauren  Lösung  der  arseniges 
Säure  und  des  Manganchlorürs,  verdünnt  sie  und  -titrirt  dann  deo 
Rest  arseniger  Säure  mit  der  übermangansauren  Kalilösung  aus. 

Das  Verfahren  geht  schnell  Ton  der  Hand  und  ist  sehr  n- 
Terlässig.' 


LXXXVII. 

Neue  chlorometrische  Probe  fnr  die  unter 
chlorigsaaren  Salze  (Bleichpulyer). 

Ton 


(Chem.  Gaz.  Oct  1853,  No.  265,  p.  410.) 

Diese  Methode  beruht  auf  Anwendung  ar>en]ger  Säure  und 
übermangansauren  Kalis  wie  die  im  Torhergehcnden  Artikel  be- 
schriebene Braunsteinprobe. 

Zu  einer  gewogenen  Menge  des  zu  untersuchenden  Bleich- 
pulvers setzt  man  eine  normale  Lösung  arsenigsauren  Kalis  oder 
Natrons  im  Ueberschuss ,  Verdünnt  und  gicsst  das  Gemenge  io 
einen  Ueberschuss  von  Salzsäure. 

Die    normale    arsenige    Säurelösung    wird    so    dafgestellt: 

139,63  Grs.  As  (entsprechend  100  Grs.  Gl)  werden  in  Kali 
oder  Natron  gelöst  und  bis  zu  1000  Maasstheilen  mit  Wasser 
verdünnt.  Mit  50  Maassth.  davon  wird  die  Lösung  des  über- 
mangansauren Kalis  abgestimmt,  welche  dann  5  Grs.  Chlor  ent- 
spricht. 

,   Das  Verfahren  ist  folgendes:   100  Grs.  Bleichpnlver  werden 
in  eine  in  1000  Th.  graduirte  Flasche  geschüttet,  dazu  500  Maass 

der  normalen  As-L5sung  und  dann  verdünnte  Salzsäure  bis  zur 
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schwach  sauren  Reaction,  dann  bis  1000  Haass  verdünnt.  100 
Theile  dsTdn  werden  in  einem  andern  Geßss  mit  Wasser  Ter- 
dfinnt  und  mit  übermangansaurem  Kali  bis  zur  deutlichen  Roth- 
flrbung  versetzt.    Die  Anzahl  verbrauchter  Grade  der  letztern 

LöauDg  *giebt  die  unveränderte  As  an  und  giebt,  abgezogen  von  der 

ursprünglichen  Menge  As,  die  Menge  des  nutzbareu  Chlors  im 
Bleichpulver  an.  Wären  z.  B.  auf  10  Grs.  des  Bleichpulvers 
und  50  Haass  der  normalen  arsenigen  Säure  30  Maass  der  über- 
mangansauren Kalilösung  verbraucht,  so  würde  das  Pulver  2  Grs. 
Chlor  =  20  p.  C.  enthalten. 


LXXXVIIf. 

Zersetzung  des  Salmiaks  durch  Zink. 

Von 
Dr.  JV«  BÜthauMen* 

Reine  concentrirte  oder  verdünnte  Salmiaklösung  wird  so- 
wohl bei  gewöhnlipher  als  auch  in  höherer  Temperatur  selbst 
nach  langer  Einwirkung  kaum  merklich  durch  Zink  zersetzt; 
säuert  man,  sie  mit  Salzsäure  etwas  an  oder  macht  sie  schwach 
ammoniakalisch,  so  tritt  nur  vorübergehend  eine  Gasentwicklung 
ein.  Cblorkupferhaltige  Salmiaklösung  dagegen  wird,  namentlich 
wenn  sie  etwas  sauer  oder  ammoniakalisch  ist,  unter  reichlicher 
Wasserstöifentwicklung  und  Ausscheidung  von  Kupfer  zersetzt; 
sehr  bald  scheiden  sich  durchsichtige  weisse  prismatische  Krystalle 
ia  Menge  aus,  insbesondere  wenn  man  gelinde  Wärme  anwendet. 

Die  Krystalle  haben  nach  einer  Analyse,  welche  ergab: 

Gefunden.        Berechnet. 

Zu    =  38,18  38,23 

Cl     =  41,38  41,77 

NH3  =    —  20,00 

die  Formel  ZnCl,NHs. 

Zink  und  metallisches  Kupfer  innerhalb  einer  Salmiaklösung 
in  Contakt  gebracht, .  bewirken  ebenfalls  schon  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  4ie  BildQDg  eiäeg  weiB$9n  glusglliizQBdw  priiM'« 
tischen  Salzes ,  wobei  sich  Kupfer  nofs  JiQk  aiederaehUgl  w^ 
Watser^toffblasen  entwickeln.  Zink  und  Silber  zusammen  habai 
dieselbe  Wirkung,  doch  ist  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  schwach,  es  bilden  sich  jedoch  sehr  schöne  vollkonun^AC 
Ki7stalle  wahrscheinlich  des  genannten  Salzes.  Die  auf  die 
letzten  beiden  Arten  dargestellten  Salze  verhielten  sich  wie  i^ 
oben  angegebene,  sie  entwickelten  beim  Erwärmen  Än^oiaflial^, 
kein  Wasser,  und  lösten  sich'  wie  dieses  nicht  Tollständi^  in 
Wasser.  Dieses  Salz  wird  durch  Umkry^tallisiren  aus  heisaer 
Siilniiaklösung  in  der  Zusammensetzung  nicht  Verätidert. 


LXXXIX. 

Neues  Colorimeter. 

Von 
Dr.  AMeao.  MÜOer  in  Chemnitz. 

So  verlockend  an  und  für  sich  die  Idee  ist,   aus  der  Far- 
l)enintt*n!»i(ät  einer  Lösung  auf  deren  Gehalt  an  färbenden  StofiOen 
zu    schtiossen ,    und   so   sehr   bei  Realisirung   derselben   die  oft 
mühevolle  fjuantitaliv-chemische  Analyse  abgekürzt  und  erleichterl 
würde,  so  haben  doch  diese  Anwendung  der  Colorimelrie  man- 
cherlei   hindernde   Umstände    wenig    allgemein    werden    lassen. 
Einmal  sind  nur  für  wenige  Stoffe  erst  die  Gränzen   festgestellt, 
innerhalb   deren   das  Princip   der  Colorimetrie   ein   richtiges  ist, 
dass  nämlich  die  Farbeninlensität   einfaclt  proportional  sei  dem 
Gehalt  an   färbendem   Mittel  —  die   Chloride   des   Kupfers   und 
Kobalts  haben  in  concentrirter  saurer  Lö-ung  eine  andepe  Wirkung 
auf  das  durchfallende  Licht   als   in   verdünnter  wässriger;    dem 
chromsanren  Kali  schreibt  man   die  Eigentbümüchkeit  zu,    dass 
die  Farbe   seiner  Lösung   nicht   umgekehrt  d«r  Verdünnung  ab- 
nehme u.  s.  w.     Andrerseils   aber   und   wohl    in   noch  höherem 
Grade  stellte  sich  der  häufigeren  Anwendung  des  colorimelrischen 
Verfahrens  die  (Jnii^tundlichkeit  entgegen,  für  jed^n  Versuch  eine 
neue  FarbprobescaU  ?u  bilde»,   oder  die  Gefahr,  h?i  Iäog«w^m 
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dinuch  -«ioer  Probescata  durch  dereo  allmalilich  eintretenda 
iräDdertug  xu  unricbligen  Resollaten  za  gelangen;  und,  wSron 
1«.  diese  EtawSnde  lieseiligl,  so  liegL  auch  au  den  gebräiich- 
ib«D  Apparaleo  eioige  Schuld :  es  ist  Üieils  eine  missliche  Auf- 
ibe,  20  oder  melir  Glasrfibren  von  genau  deaselben  Dimea- 
Doen,-  dflinsfllheo  Glas  und  derselben  Wandstärke  auszusuchen, 
«iU  geringe  Farbenunterechiede  aus  der  Brennlinie  jener  Glas- 
'lioder  absitleaen. 

Hinsichtlich  des  colorimetrischen  Princips  kann  Tür  beden- 
nd  rerdünnte  L&sungen,  wie  sie  bei  aolcheD  Analysen  in  An- 
induDg  kommen,  die  Richtigkeit  kaum  bezweifelt  werden,  ob- 
obl  grQodliche  Untersuchungen  hierüber  sehr  erwünscht  geia 
flssen ;  nichtiger  schien  mir  gegenwärtig  die  Vervollkommnung 
ir  Beobachlungsmelhode  überhaupt,  indem  dann  weitere  For- 
bungea  nicht  ausbleiben  werden.  Auf  welchem  Wege  ich  die 
Isung  dieser  Aufgabe  versucht,  übergebe  ich  hiermit  der  Cf* 
DtticheD  Bcurtheitung. 

In  Kürze  war  mein.  Ziel : 

1)  Erlangung  einer  «overAuderlicheD  Nonnalfarbe. 

2)  Beobachtung  der  Farbe  zwischen  parallelen  Glasebenea. 
8)  Engere  Begränzung  der  BeobacUtungsfebler. 

Zur  Erreichung  dessen  wäbll^ich  beigezeicbneten  Apparat, 
slober  in  grfisster  Einfachheit  folgendermassen  beschafTen  ist: 
Zur  Aufnahme  der  gefärbten  Fläs- 
'  sigkeit  dient  der  verticale  Cylinder  A  \ 
er  ist  von  Glas,  unten  hei  «  durch 
eine  möglichst  farblose,  biplane  Glas- 
platte horizontal  geschlossen,  seillich 
mit  einer  nach  Millimetern  getbedien 
Scala  d&  versehen  und  oben  einen 
Korkring  tc  haltend;  in  letzterem  ist 
das  unten  gleichfalls' durch  ein  farb- 
loses Glasplätlcben  geschlossene  B&Iir« 
cbenimil  einiger  Reibung  verschiebbar. 
Die  Basis  für  dieses  teleskopische  RGb- 
rensystem  bildet  das  Holzkästchen  B; 
^  der  durch  die  gerilTetten  Knöpfe  kk 
drehbare  Spiegel  i  sendet  weisses 
WolkeoUcht    nach    oben    durch    das 
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Diaphragma  und  die  darauf  Hegende^  der  %u  prüfenden  Fiüh'    .' 
Migkeil  complementär  gefärbte  Glasgeheibe  g^  von  wo 
aus   der  gefärbte  Strahl  die   Flüssigkeit   io  A  durchdringt  und 
nach  seinem  Austritt  durch  a  hindurch  beobachtet  WfBrden  kauB. 

Nehmen  wir  als  analytische  Flüssigkeit  in  A  eine  bis  zur 
schwachen  Färbung  verdünnte  Eisenrhodanidlösung  und  als  ^  . 
eine  smalteblnuc  Glasplatte  an,^«o  kann^  besonders  leicht  wenn 
das  Glasrolir  A  durch  Umgebung  mit  einem  undurchsichtigen 
Mantel  vor  sichtlich  einfallendem  Licht  geschützt  ist,  das  Röhr' 
chen  a  allmählich  so  verschoben  werden^  dass  seine  Boden" 
plalle  bei  höchster  Stellung  röthlichgelb ,  bei  tieferer  nach 
und  nach  blasser  bis.  weiss  und  endlich  bei  tiefster  r^t»  , 
smalteblau  erscheint. 

Wer   nur   einigermassen    ausgebildeten  Farbensinn  besitzt,    y 
findet  selbst  bei  ausserordentlich  schwach  gefärbten  Lösungen 
die*  Stellung  für  Weiss  bis  auf  Bruchlheile-von  Millimetern  leicht 
wieder  und  hierauf  nun  gründe  ich  mein  colorimetrisches  Veh 
fahren : 

Man  sucht  für  eine  verdünnte  Lösung,  von  bekannte» 
Gehalt  und  für  -eine  complementär  gefärbte  Glasplatte  den 
KeutralifätS"  oder  Nullpunkt^  liest  ihn  an  der  Scßla  z.  B.  bei 
n  ab  und  notirt  die  Entfei^ung  von  der  Bodenplätte j  also 
die  Höhe  der  wirksamen  Flüssigkeitssäule  nach  Millimetern  ' 
nebst  Gehalt  der  Flmshjkeil  auf  der  benutzten  Glasplatte,  — 
Für  jede  mit  derselben  Glasplatte  ferner  weit  angestellte  Prüfung 
einer  Flüssigkeit  von  gleicher  Natur  ergiebt  sich  der  Gehdl 
an  färbendem  Stoff  durch  umgekehrte  Proportionalität  der 
wirksamen  Flüssigkeitssäulen  oder  der  Entfernungen  der 
Bodenplatte  in  a  von  der  Bodenplatte  e. 

Beispiele  der  Anwendung  dieser  Methode  werde  ich  in 
nächster  Zeit  zu  veröffentlichen  Gelegenheit  haben,  doch  glaube 
ich  schon  vorläufig  versichern  zu  können,  dass  hiemit  eine  bei 
Weitem  grössere  Genauigkeit  in  den  bedeutendsten  Verdünnungen 
zu  erlangen  ist,  als  nach  dem  Verfahren  von  Th.  Herapath, 
dies.  Journ.  LVI,  255  und  LX,  242. 
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xc. 

Darstellnng  des  sauren  äpfelsaiireit  Kalkes 
mittelst  Schwefelsäure. 


Dr.  ^leair.  MHUer  in  (;heinniU. 

Nach  Liebig  wird  düs  durch  nahezu  rollsländige  Sätlignn^; 
des  Vogelbeersaries  mit  Kalkmilch  erhiiltpne  Kalltmnlal  auf  vor- 
gängiges Auswaschen  in  das  saure  Salz  durcli  AuQfisen  in  ver- 
dünnter Sal|)e[eraäurc  verwanden ;  ans  unten  uäher  in  erörternden 
GrQnden  habe  ich  es  Tür  vortheilbarter  gefunden,  die  Salpeter- 
«äure  durch  Schwefelsäure  in  folgender  Weise  zu  ersetzen: 

Das  rohe  neutrale  Kalksalz  wird,  ohne  bis  zur  Farblosig- 
keit  des  ablnnfenden  Wussers  ausgewaschen  zu  sein,  genau  in 
zwei  Hälften  getheilt  und  eine  dieser  in  einem  kupfernen  Kessel 
mit  dem  6 — lOfachen  Volum  Wasser  erwärmt,  darauf  mit  massig 
Tcrdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  bis  eine  mit  Weingeist  gut 
'gemischte  und  filtrirle  Probe  eiuen  geringen  Ueberschuss  zuge- 
'  selzler  Schwefelsäure  erkennen  lassl.  Der  Kessel  enthält  nun 
Cjps,  freie  Aeprelsäure,  wenig  freie  Schwefelsaure  nnd  Farh- 
atoIT.  Man  vereinigt  hiei-mit  die  zurückgehaltene  zweite  Hälfte 
des  rohen  Kalkmalates,  kocht  ein  Mal  aul  und  colirt.  Das  Fil- 
Irat  ergiebt  meist  schon  nährend  des  Erkaltens  eine  reichliche 
Krystallisation  des  sauren  Salzes  in  äusserst  schwach  grünlich 
geftirblem  Zustande;  durch  warmes  Auslaugen  des  Cypses  mit 
>  der  Mutlerlauge  und  mit  Wasser  und  nachfolgendes  Abdampfen 
'  gewinnt  man  alle  Aeplelsaure  bis  auf  geringe  Mengen.  Der  Vor- 
'  gang  ist  leicht  zu  verstehen:  die  erst  gehildetc  freie  AepTelsäure 
^^ercinigt  sich  mit  dem  unveränderten  Kalkmalal  zu  dem  sauren 
i'Salze,  wahrend  die  geringe  Menge  freier  Schwefelsäure,  die  zur 
ersleo  Hälfte  Im  Ueberschuss  zugesetzt  ward,  durch  das  dem 
Kalkhydrat  beigemengte  Kalkcarbouat  sich  sättigt. 

Die  Vorlheile  dieser  Abänderung  dus  Liehig'schen  Ver- 
üihreDS  finde  ich  in  Folgendem:  In  Detreff  des  Kostenpunktes 
wird  die  theure  Salpetersäure  durch  die  billigere  Schwefelsäure 
vertreten,  statt  des  zerbrechhchen  Glases  oder  Porzellans  können 
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Kupfer-  öder  Bleigefasse  in  Anwendung  bpjnroen;  ferner  wird 
durch  Bildung  des  Salpetersäuren  Salzes  die  Krystallisation  er- 
schwert, abgesehen  davon,  dass  bei  weniger  Erfahrung  und  AclU- 
samkeit  leichter  ein  schädlicher  Ueberschuss  Ton  Salpetersäure 
angewendet  wird,  während  im  Gegentbeil  der  entstehende  Gyps 
grösstentheils  ungelöst  bleibt  und  entfärbend  wirkt,  überschüssige 
Schwefelsäure  aber  ohne  Mühe  und  VerlutiTt  zu  entfernen  ist. 
Für  Gewinnung  der  Aepfelsäure  zu  ter.htiischBm  Gebrauch,,  zu 
Reservagen  in  Kattundruckereien  u.  s.  w.  würde  sich  di«  eben  ^ 
angeführte  Methode  recht  wohl  eignen. 


XCI. 

lieber  die  Bildung  Ton  Rhodankalium  auf 

nassem  Wege. 

Von 
Dr.  jruUtM  Mäihice. 

Vermischt  man  eine  wässrige  Lösung  einer  ermittelten  Ge-  , 
wichtsmenge  von  FeiTocyankaüüm  mit  Scliwerelkaliiim  oder  mit 
Schwefelbiumen  und  kohlensaurem  Kali  in  dem  bekannten  Ver- 
hallnisse  und   erhitzt   das  Gemenge  zum  Kochen,   so  Tärbl  sich 
die  Lösung    schon    nach    wenigen  Minuten    grünlich    unter  AV 
scheidung  von  Schwcfeleison,    dessen  Menge  je  nach  der  Länge 
des  Siedens    der  Flüssigkeit  sich  vermehrt.     Nach   längerer  Zeit 
fortgesetzten  Kochens   hat    sich   fast  alles  Ferrocyankalium  voll- 
ständig in  Schwefelcyankalium  umgesetzt.     Trennt  man   nun  das 
suspendirte   Schwefeleisen    durch  Filtration   von    der  Flüssigkeit, 
lässl  letztere,  im  Falle  sie  noch  gelb  gefärbt  sein  sollte,  an  der 
Luft  kurze  Zeit  stehen,  bis  sie  farblos  ist,  dampft  das  Ganze  im 
Wasserbade   zur  Trockne   und  zieht  den  Ruckstand  mit  Alkohol 
aus,  so  erhält  man  eine  ziemlich  gesättigte   alkoholische  Lösung 
von  Rhodankalium.     Der   in   Alkohol   unlösliche  Rückstand   ent- 
hielt nach   vorgenommener  Prüfung   sehr    geringe  Mengen    von 
FeiTocyankalium,    dessen  Zersetzung  und  Umwandlung  bei  wei- 
terem Erhitzen  wohl  erfolgt  sein  würde.     Schon  eine  Auflösung 


•Tofi  Feri'ocyankalium  allein  mit  SchweMMuraen  gekocht,  bewirkt 
■eilie  tJii]6«1zutig  desselben  in  Scli*efelo.)aTikalitim  tintcr  gleicll- 
»Miger  Absclieidurig  conSchwereleigen,  welches  deii  suspendirtin 
Schiverel  schmutzig  gelürbt  erscheinen  iüsst;  doch  i»t  die  dabei 
eiltJt«hendQ  Menge  vbn  RbodankalJum  selbst  uacL  sehr  anhal- 
letldefti  Erhit/en  buchst  unbedeulend.  Die  Euldlehungs weise 
Von  Rhüdtinkalium  aur  nassem  Vfv^c ,  z.  B.  durch  Köchen  von 
C7nti4(3liuiti  und  Schw'erel  elc.  ist  bekannt,  dodi  erinnere  ich 
mich  tiichl  gelesen  zu  haben,  dass  sieb  die  Bildun;;  dieses  Salzes 
acbon  direkt  sus  dem  Pelrocyankalium  erreichen  lässl,  aus 
Welcfcem  Grunde  ich  diese  kurze  Notiz  der  VerCITenllicbung 
nicht  unwerth  hielt. 


Heber  Darstellung  der  PyrogaHttssänre. 


JH.  GrUneberg. 

Als  Malet'ial   zur  Ber^ilung  von  I'yrogallussäui'C   wende   ich 

lineaische  GaliäpreJ  an,   welche,   gröblich-rerslampfl,  zwei  Mal 

ilt  Wasser  ausgekocht   und   sodann   ausgepressl  werden.     llBs 

itti.'De  Exlracf  wird  zur  Trockne  verdainiill  und  getMdvert:  es 

belrägl  von  50  Pfund  verwandten  Galiäpreln  etwas  über  30  Pfand. 

Als  Apparat   dient   mir  eine   flache  Schale  aus   Eisenlilech, 

l»en  Boden  einen  Durcbmesser  von  18  Zoll  liat,    während  die 

Ifibe  des'  arifrecblstehenden   Randes  3  Zoll   betrSgt.     Letzterer 

'tmi  trägt   an  der  äussern  Seite  der  Schale  in  einer  Hühe  von 

"A  Zoll  illier  dem  Boden  derselben  einen,  1  Zoll  langen  elwas 

kth   oben   gerichlelen  RChrenansatz    von  etwa   1   Zoll  Durcli- 

BSbW,    welcher   mit   dem  Innern  der  Schale  communicirl  und 

IMü  dieAl,   ein  Thermometer  mittelst  eines  Korkes  einzusel/en. 

Ätif  den  Boden  der  Schale   wird  ein  halbes  Pthnd  EMract- 

ichmässig  ausgebreitet,  dann  d;)s  Tbermomeler,  etwas 

neigl,    so    eingefügt,    dass  seine  Kugel   ohiigefäbr   bis  in  die 

des  Apparats  und  hier  bis  '/i  ^'^'^  '^^^^  ^^"  Boden  reicht, 

lud   Qua   die  Schale   erst   mit  einem  Stitck   gewcbniicher  Gaze,' 
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dann  mit  einem  Papierhat  von  etwa  15  Zoll  Höhe  uberbunden. 
Der  Apparat  wird  auf  ein  Eisenblech,  welches  mit  %  Zoll 
trocknen  Sandes  beschüttet  ist,  und  mit  diesem  sodann  auf  einen 
Windofen  gestellt. 

Man  giebt  von  vorn  berein  ziemlich  starkes  Feuer,  bis  das 
Thermometer  115— 120^'  R.  zeigt;;  darauf  jedoch  mässigt  man 
schnell  die  Hitze;  das  Thermometer  steigt  bald  auf  150  bis 
160^  R.  und  die  Säure  sublimirt  stark.  Man  unterhält  letz|ere 
Temperatur  o  Stunden  lang  und  findet  nach  Ablauf  jener  Zeit 
im  Hute  reichlich  1  Leth  farbloser  Pyrogailussäure.— Nach  dieser- 
Methode  wurden  aus  50  Pfund  chinesischen  Galläpfeln  2  Pfund 
Pyrogallussäure  erhalten. 


XCIII. 

Bereitang   von   eisenjTreiein  Zmkoxyd. 

Von 
M.  Grü/neherg. 

Um  Zinklaugen  eisenfrei  zu  machen,  hat  man  ausser  der 
ziemlich  langwierigen  Methode,  dies  durch  Stehenlassen  der 
Lauge  mit  metallischem  Zink  zu  bewirken,  bisher  gewöhnlich 
das  gelöste  Eisenoxydul  durch  Chlorgas  oxydirt  und  sodann  mit 
Soda  gefällt.  Erstere  Methode  kostet  viel  Zeit,  letztere  ist  etwas 
umslandlich. 

Ich  wende  zu  jenem  Zweck  die  bekannte  Bleichflüssigkeit 
(unterchlorigsaures  Natron),  erhalten  durch  Fällen  einer  Chlor- 
kalklüsung  mit  Soda  von  der  gewöhnlichen  Stärke  an  und  brauche 
von  dieser  etwa  1  Pfund,  um  eine  Lauge  aus  24  Pfund  gelöstem 
Zink  eisenfrei  zu  machen.  Das  Verfahren  ist  dasselbe  wie  beim 
Einleiten  des  Chlors.  Man  fügt  zu  der  Lauge  so  lange  von  der 
Bleichflüssigkeil,  bis  eine  Probe  derselben,  mit  wenig  Soda  ver- 
setzt und  filtrirt,  keine  Eisenreaclion  mehr  zeigt.  Die  kleine 
Quantität  Glaubersalz ,  welche  nach  diesem  Verfahren  mehr  er- 
zeugt wird,  als  nach  dem  früheren,  bleibt  beim  schwefelsauren 
Zink  natürlich  in  der  Mutterlauge. 
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der  nikem  Bestandtkeile  der  tkierisekea  Fette,  LX,  193. 

Ber^,  anaJ^sirt  Ton  H.  Maller,  LMU,  181. 

BUnenkömiffim.  cheaiiscrhe  UnlersBcbug  der  Nakrnag  derselbea,  Gk.  We 
therill.  LVIII.  432. 

Bitterstoffty  über  eini^  derselben.  Fr.  Roikleder  aad  R.  Sckwarz, 
LIX,  193  n.  LX,  291. 

Broiit,  aber  denselben.  L.  Sniilh  n.  G.  J   Brnsb.  LX,  277. 

Blake,  W.  P.,  mineralogiscke  Notizen,  LVIII,  246;  aber  VorkowMi 
des  knstallisirten  koklensanrea  Lantkanoiyd,  LX,  374. 

BlätUrUUwr,  s.  Trllar. 

Blei  and  Kapfer  mittebt  titrirter  Lösung  Ton  öberaUuigaiisaiireBi  KaJi 
za  besUmaieB,  Schwarz,  LVIII,  141. 

Bleichpulcer ,  aber  chlorometrische.  Probe  derselben,  A.  F.  Price, 
LX,  472. 

BUiglanz,  analjsirt  Ton  Meneghini.  LVIII,  332. 

Bleiver gißung,  über  dieselbe,  Chat  in,  LX,  53. 

BUitceisM,  aber  Bildung  desselben,  Barreswil,  LIX,  251;  über  Dir- 
stellung  desselben  aas  Bleischwamm,  Chenot,  LIX,  252.. 

Blum,  über  Spreostein  nnd  Gleseckit,  LVIII,  251. 

Biut,  über  den  kr3Stallisirbaren  Stoff  desselben,  C.  G- Lehmann,  LYlll, 
95  B.  LIX,  413. 

BlutlavgeMalz,  siehe  Kaliomcisencyanär.  | 

Bobierrc,  A.,  über  Bestimmang  des  Zinks,  der  Bronzen  nnd  des  Mes- 
singsand  Trennung  des  Zinkoxyds  ?oni  Kapferoxyde,  LVIII,  380;  aber 
die  Veränderung  der  zu  Schiffsbescklägen  angewendeten  Bronzen,  LX,  1^- 

Bornemanu,  über  gediegen  Eisen  aus  der  Kenperformation  bei  MiÜü- 
hauscn  in  Thüringen.  LVIII,  86. 

Borsäure,  über  die  Anwesenheit  derselben  in  den  Wässern  von  OleUe, 
Bouis,  LVIII,  375;  über  Verbindungen  derselben  mit  Silberox}d, 
H.  Rose,  LVIII,  ^82;  über  Verbindung  derselben  und  des  Wassers 
mit  dem  Bleioxide  nnd  dem  Kupferoxyde,  H.  Rose,  LVIII,  68;  nit 
dem  Kobaltoxyde,  Nickeloxyde,  Zinkoxyde  und  Gadminmoxyde,  -H. 
Rose,  LVIII,  70;  mit  dem  Eisenoxyde,  H.  Rose,  LIX,-  446;  über 
Einwirkung  derselben  auf  Lakmustinktur,  Malaguti,  LIX,  60;  über 
Vorkommen  derselben,  Filhol,  LIX«,  182 

Booth.  über  Remigtonit,  ein  neues  Kobaltminerai^  LVIII,  252. 

Boiichardat  und  F.  Boudct,  über   das  Rotations  vermögen  des  Chi- 
nidins, Codeins,  Narccins  Papayerins  und  Pikrotoxins,  LX,  118. 

Boudet,  s.  Bouchardat. 

Bouis,   über  die  Anwesenheit  der  Borsäure  in  den  wacmen  alkalischen 
schwefelhaltigen  Wässern  von  Olette,  LVIII,  375. 
»nssjngauit,   über  die  Umwandlung   des  weichen  Brodes   in  alt- 
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baoknes,   LVUI,  23i;   über   eine   Methode   da^i  in    den   natürlichen 
Wässern  enthaltene  Ammoniak  quantitativ  zu  bestimmen,  LIX,  317. 

Bonsingault  nnd  L^w>  über  die  im  Ackerboden  eingeschlossene 
Luft,  LVIU,  341. 

Boweniif  identisch  mit  Serpentin,  L.  Smith  und  G.  J.  Brush,  LIX,  165. 
Brame,  über  .Amorphismus  und  Polymorphismus  des  Schwefels,  LX,  176. 
Branniwein  aus  Milch,  Land  er  er,  LX,  315. 
Brassinsäure,  über  dieselbe,  F.  Websky,  LVIII,  449. 
BrauMpath,  analysirt  von  J.  Roth,  LVIII,  84. 

Braunstein,  über  Bestimmung  des  Handelswerthes  desselben,  A.  P.  Price, 
LX,  471. 

Brod,  über  Umwandlung  des  weichen  in  altbacknes,  Bonssingaalt, 
LVIII,  2di;  Untersuchung  des  Commissbrodes,  Poggiale,  LX,  234. 

Brodle,  B.  C,  über  die  Einwirkung  des  Jods  auf  Phosphor  LVIII,  337. 
Bromkohlensloff  und   Bronikohlenwasserstoff  in    der  Mutterlauge    der 
Schönebecker  Saline,  M.  Hermann,  LX,  284. 

Bromns-Arten,  Analyse  der  Asche  derselben,  M.  ?.  Orth  u.  J^  Sta- 
.nek.  LX,  442. 

Bronzen,  über  Bestimmung  des  Zinks  in  denselben,  B  o  b  i  e  r  r  e,  LVIII,  380; 
über  Veränderung  der  zu  Schiffsbeschlägen  verwendeten,  A.  Bobierre, 
LX,  183;  Analysen  alter,  J.  Gir ardin,  LX,  91  n.Hawranek,LX,443. 

B  r  0  0  k  e ,  H.  J.,  über  einige  mnthmassliche  Krystalle  von  Trona,  LIX,  362. 
Brown,  G.  W*,  über  chemische  Untersuchung  des  angespülten  Kelp^s 

von  den  Orkney-Inseln,  LVIII,   232;   über  einige   Salz^  und   Zer- 

setznngsprodukte  der  Pyromekonsänre,  LVIII,  230. 

Brifcifi,  Auffindung  desselben  in  Vergiftungsfällen,  C  h.  FI  and  in,  LIX,  185. 
Brnsh,   G.  J.  u.  L;  Smith,   über  wiederholte  Prüfung  amerikanischer 
Mineralien,  LX,  274. 

Bmsh,  G.  J.,  Mineralanalysen,  LIX,  161. 

Brunnenwässer y  Analyse  derselben,  Gh.  H.  Clarke  und  H.  Medio  elf., 
LIX,  506. 

Brunner,  C,  Analysen  von  Metalllegirungen ,  LVIII,  4i5;  über  eine 
genaue  Methode  Gasvolumina  zu  messen,  LX,  37. 

Buche  nnd  Kiefer,  über  Aschenbestandtbeile  derselben,  G.  Beyer, 
LVIII,  1S6. 

Buchenkoiztkeer,  über  die  flüchtigen  Oele  desselben,  Völ ekel,  LX,  77. 

Buchner,  L.  A.,  über  die  Bildung  der  spirigen  Säure  in  den  Blüthen 
der  Spiräa  Ulmaria,  LIX,  51;  über  einen  neuen  gelben  Farbstoff  in 
der  Faulbaum- Wurzelrinde,  LIX,  343. 

Bunsen,  über  Darstellung  des  Magnesiums  auf  electrolytischem  Wege, 
LVIII,  53;  über  Zusammensetzung  des  Jodstickstoffs,  LVIII,  248. 

Bnssy,  über  Chinidin,  LIX,  225. 
Butter,  aber  dieselbe,  Heintz,  LX,  301. 
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Cadmiunif  über  einige  Verbindungen  desselben,  £.  Schüler,  LX,  249. 
CämentoHon  der  Kupferkiese,  0.  Wert  her,  LVIII,  321. 
Caffein-QuecksHbercyanid^  über  dasselbe,  G.  Kohl  und  A.  Swoboda, 

LVIII,  269. 
Cahours,  A.  und  A.  Riebe,  Untersuchung  eines  neuen  organisch^ 

zinnhaltigen  Radicais,  des  Stannmelh^Is,  LX,  355. 
Calluna  vulgaris ^  über  dieselbe,  F.  Rochleder,  LVIII;  189;  Analyse 

der  Asche  derselben,  C.  F.  ROthe,  LX,  252. 
CaUutannsäurfy  über  dieselbe,  F.  Rochleder,  LVIII,  190. 

Calvert,  über  Darstellung  zur  Fabrikation  von  Gusseisen  bestimmten 
Coaks,  LVIII,  45. 

Cambac^'res,  über  die  Darstellung  der  fetten  Säuren,  LIX.  61. 

Campbell,  D.,  über  die  Anwesenheit  der  Ameisensäure  in  mensehliehei 
Srorctionen,  LX,  255. 

Camphometkyisäure,  über  dieselbe,  A.  Loir,  LVIII,  278. 

Caporcianit,  anal^sirt  von  Meneghini,  LVIII,  334. 

Caprinaldehpdf  über  die  Verbindung  desselben  mit  zweifach  schweflig- 
saurem Ammoniak,  G.  Bertagnini,  LVIII,  222 j  R.  Wagner, 
LVIII,  256. 

Caprylalkoholy  über  denselben,  W.  Moschnin,  LX,  207. 

Caprylsäure,  über  wasserfreie,  L.  Chiozza,.  LVIII,  219. 

Carbanilidsäure,  über  dieselbe,  W.  B.  Gerkird,  LX,  HO. 

Garlet,  H.,  über  die  Fettsäuren,  LX,  181. 

Carolathin,  über  dasselbe,  F.  L-  Sonnenschein,  LX,  268. 

Casaseca,  über  das  geschmolzene  und  gepulverte  Chlormaguesium- 
Hydrat,  LX,  187;  über  den  Jodgehall  des  Flusses  Almendares  in  der 
Havannah,  der  Landpflanzen  und  der  Atmosphäre  der  tropischen  Ge- 
genden, LX,  21)0. 

(lasselmann,  über  einige  V^erbindungen  von  Zweifach  -  Chlorzina, 
LVIII,  187. 

Centrifvgalapparatf  über  Anwendung  desselben  zum  Abscheiden  ron 
Niederschlägen,  H.  Grüneberg,  LX,  171. 

Cerity  über  die  Zusammensetzung  desselben,  Th.  Kjernif,  LX,  282. 

Ceropinsäurcy  über  dieselbe,  A.  Kawalier,  LX,  322^  u.  337. 

Chalcedon-Quarz,  über  Vorkommen  desselben,  Hunter,  LIX,  511. 

Chancel,  über  den  Propylalkohol,  LX,  205. 

(ihapmann,  über  Scheelit,  LX,  190;  über  Absorption  des  Wassers  durch 
Kalk,  LX,  191. 

Chat  in,  über  Bleivergiftung,  LX,  53. 

Chautard,  J. ,  über  rechte  und  linke  Kamphersäure,  LX,  139;  über 
eine  neue  Darstellungsweise  des  Toluidin's,  LX,  240. 

(ihenot,  über  ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  Bleiweiss  ans  Blei- 
schwamm, LIX,  252. 

Chesterlity  über  denselben,  L.  Smith  u.  G.  J.  Brush,  LX,  275. 
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Chesterm^TaUe ,  über  denselben,  L.  Smlth^  a.  G.  J.  Brash,  LX,  278. 
Ghevrenl,  über  heliographische  Gravirung  auf  Stahiplatten ,  LIX,  366. 
ChüUalpetery  über  Gehalt  desselben  an  Jod  and  Brom,  H.  Grüneberg, 

LX,  172. 
Chinarindeny  über  die  Alkaloide  derselben,  L.  Pasten r,  LX,  129. 
Chinawachiy  über  dasselbe,  Hanbary,  LX,  434. 
Ckinicin^  über  dasselbe,  L.  Past'eur,  LX,  130. 

Chinidin^  über  dasselbe,  L.  Pasteur,  LVIII,  376  nnd  LX,  131;  Bassy 
und  Gnibourt,   LTX,   225;    über    die    chemische  Zusammensetzung 
desselben,  Q.  G.  Leers,  LVIII,  21;  über  das  Rotationsvermögen-  des- 
selben, Bouchardat  und  F.  Boudet,  LX,  118.    . 
Ckininy  über  Einwirkung  des  Chlors  auf  dasselbe,  A.  Vogel,  LX,  316. 
Chinins^Uzff  über  ein  Reagens  auf  dieselben,  A.  Vogel,  LX,  119. 
Chinoidiiiy  über  dasselbe,  L.  Pasteur,  LX,  133. 
Chinavige  Säure^  über  dieselbe,  A.  Rawalier,  LX,  323. 
Gkiozza,  L. ,  über  eine  Verbindung  der  Pelargonsäure  mit  Stickoxyd, 
LVIII,  216;  über  wasserfreie  Capryl    und  Pclargonsäure;  LVIII,  219; 
*  aber ,  ivasserfreie  Valeriansäure,  LVIII,  23;    über  einige  organische 
Sänren;  LIX,  253;  über  die  wasserfreien  Säuren,  LIX,  63. 
Ghiozza  u.  Gerhardt,  über  die  wasserfreien  Säureii,  LIX,  449;  über 

die  Amide,  LX,  144.    . 
CMviatity  ein  neues  Mineral  aus  Peru,  Rammeisberg,  LVIII,  507. 
Chlor y  über  Einwirkung  desselben  auf  vegetabilische  fette  Oele,  J.  Le- 
fort,  LVIII,  139;  über  Einwirkung  desselben  auf  Chinin,  A.  Vogel, 
LX,  316. 
Cklorammoniumj  s.  Salmiak. 

Chlorarsenäthyliumy  über  dasselbe,  H.  Landolt,  LX,  412. 
CfOorUy  über  denselben,  ?.  Kobell,  LVIII,  39.     . 
Chloritoid,  über  denselben,  y.  Kobell,  LVIII,  39. 
Chlorkalk^  neues  Verfahren,    zur  Bestimmung   des  Gehalts  desselben, 

Pcnot,  LIX,  59. 
Chlormagnesiumhydrat,  über  das  geschmolzene  nnd  gepulverte,  Casa- 

seoa,  LX,  187. 

Chlornatrium,    über  eine  Methode   zur  Bestimmung  desselben  im  Urin, 

J.  Lieb  ig,  LX,  436;  über  Gehalt  des  Harns  an  demselben,  W.  Wnndt, 

LIX,  354. 

Chlorometritche  Probe  der  unterchlorigsauren Salze,  A.  P.  P  r  ice,  LX,472. 

Chiorüre,  gewisse  metallische,   über  Verbindungen  derselben  mit  Sulf- 

äthyl  und  Sulfmethyl,  A.  Loir,  LIX,  496. 
Chlorzinn,  zweifach,  über  einig«  Verbindungen  desselben,  Casselmann, 

LVIII,  187. 
Chrom,  über  das  Aequivalent  desselben.  R.  Wildenstein,  LIX,  27. 
Chromeisenstein,  analysirt  von  Meneghini,  LVIII,  334;  über  die  Be- 
gleiter desselben,  Garret,  LIX,  361. 
Chromoxydp  über  dasselbe  als  Contactsubstanz ,  Ashby,  LIX,  506;  über 
Trennuiig  desselben  von  Thonerde,  Dexter,  LIX,  175. 
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Chromsanre  Salze,  über  einige  derselben,  Bahr,  LX,  60;  über  Yer- 

halteu  gegen  Phosphor,  Arsen  etc.,  J.  W.  Slater,  LX,  247. 
CkruMsilikaty  aiial^sirt  von  Meneghini,  LVlil,  334. 
Cinchonicinf  iiber  dasselbe,  L.  Pastear,  LX,  130. 
CitracoHaHilin,  über  dasselbe,  J.  Gottlieb,  LX,  42. 
Cüraconaz'ophenylimidy  über  dasselbe,  J.  Gottlieb,  LX,  46. 
CitracondinUranilf  iiber  dasselbe,  J.  Gotllieb,  LX,  42. 
Citronöl,  über  Ozonisirang  desselben,  Williams,  LX,  254. 
Citronsäure,  über  dieselbe,  R.  Schwarz,  LVllI,  130;  F.  Rochleder, 

LVllI,  107  and  E.  Willigk,  LYIII,  121;  über  Gährnng  derselben,! 

Gersounc,  LVlll,  415. 
Citronsäure  Salze,  überKr^stallform  derselben,  J.  G.  Hensser,  LVllI,  249 
Cladstone,  J.  H.,   über   den  zwcibasischen  Gharacter   der   Schwefel- 
säure, LIX,  505. 
Clark,  über  Meteoreisen,  LVIII,  55. 
(Marke,   Gh.   U.,   and  H.  Med  lock,  Analyse    yon  Brannenwässen, 

LIX,  506. 
(ilaassen,    P.,  über  Umwandlung  des  Ammoniaks  in   Salpetersaire, 

LVIII,  247. 
Clintonityuber  denselben,  y.  Kobell;  LVIII,  39. 
CoakSy  über  Darstellung  derselben  zur  Fabrikation  von  Gusseisen,  Cal- 

vert,  LVIII,  45. 
Coca- Blätter^  über  dieselben,  Wackenroder,  LX,  317. 
Codein  j  über  das  Rotations  vermögen  desselben,   Bouchardat  und  F. 

Boudct,  LX,  118. 
Cöle^tin,  über  künstliche  Bereitung  desselben,  N.  S,  Manross,  LVIII,  56. 
(i'ohcn,  J.,  über  Asche  von  Wickcnsanicn,  LX,  59. 
Cottudiumuolle,  über  Darstellung  derselben,  C.  Mann,  LIX,  241. 
Cülurit/ietery  neues,  über  dasselbe,  A.  Müller,  LX,  474. 
Columbit,  anabsirt  von  H.  Müller,  LVIII,  183. 
Commissbrod,  siehe  ßrod. 
Compionil  siehe  Thomsonit. 

Corianderöl,  über  dasselbe,  A.  Kaw alier,  LVIII,  226. 
Cortepuiilannsäuref  über  dieselbe,  A.  Kawalicr,  LX,  340. 
Cunxarimäure,  über  dieselbe,  Chiozza,  LIX,  253.' 
Cumminytonit,  über  denselben,  L.  Smith  u.  G.  J.  Brnsh,  LX,  279. 
Cyauy   über   Bestimmung   desselben   durch    voluminometrische  Analyse, 

Th.  Herapath,  LX,  242;  über  Verbindungen  desselben  mit  Kupfer, 

A.  Dufau,  LIX,  498. 
Cyankaliumy  über  dasselbe,  als  Rcductionsmittel,  H.  Rose,  LX,  159; 

über  die  Analyse  des  käuflichen,  Fordos  und  Gelis,  LIX,  255;  über 

das  Vorkommen  desselben   in  der    bei  der  ßlutlaugensalzfabrikation 

erhaltenen  Schmelze,  A.  Rcimann,  LX,  2ü2. 
Cpaitquecksilber ,  über  einige  Doppelsalzc  ^desselben,   G.  Kohl  und  A. 

Swoboda,  LVllI,  267. 
Cyansäureäther^  über  Zerlegung  desselben,  A.  Wnrtz,  LX,  141. 


Register.  491 

\ 

C^ansUbeir    und    PaÜadiufflcyaniir ,    über   Verhalten    desselben    gegen 

Schwefelwasserstoff,  Bechamp,  LX,  64. 
Cystinharnsteiuey  über  dieselben,  J.  Müller,  LIX,  188. 

D. 

DanburyFeldspathef  über  dieselben,    L.  Smith   und  G.  J.   Brush, 

LX,  276. 
Datoiith,  anal^sirt  von  Meneghini,  LVill,  337. 
Davy,  E.  W.,  über  eine  neue  Probe  auf  Salpetersäure  und  salpetersaure 

Salze,  ,LIX,  360 ;  über  einige  neue  Methoden  zur  Darstellung  der  Ni- 

troprnssidverbindungen,  LIX,  5U2. 
Debus,  über.Oxylizarinsäure,  LX,  115. 
Delcsse,  über  Pyrosklerit,  LIX,  448. 
Delffs,  W.,  über  das  Laurin,  LVIII,  434;  über  Entstehung  des  Alloxan's 

LVIII,  438. 
Dessaignes,  über  Regeneration  der  Hippursänre,  LX,  148. 
Deville,  H.,  über  die  Hitze,  welche  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  in 

der  Luft  entstehen  kann,   LVIII,  319;  neue  allgemeine  Methode  der 

chemischen  Analyse,  LX,  1. 
Bexter,  über  Trennung  der  Thonerdc  vom  Chromoxyd,  LIX,  175. 
Diäthylkarmtoffy  über  denselben,  A.^Wurtz,  LX,  141.      '. 
Diamant^  über  Vorkommen  desselben,  Hunt  er,  LIX,  510. 
Dick,  A.,  über  Hayesin,  LIX,  504. 

Di  day,  Analysen  einiger  Gesteine  aus  dem  Departement  du  Var,  LVIII,  75. 
Diäyln,  über  dasselbe  und  seine  Verbindungen,  C.  Marignac,  LIX,  380. 
Dinilranily  über  dasselbe,  J.  Gottlieb,  LX,  43. 
Disterrii,  über  denselben,  v.  Kobeil,  LVIII,  39. 
Dollfus,  A-,  über  Empfindlichkeit  der  salicyligcn  Saure  und  Salicylsäure 

für  Eisenoxyd,  LX,  256. 
Dolomitische  Kalksteine,  Analysen  derselben  von  J.  Roth,  LVIII,  82. 
Doy^re,  über  die  Anwesenheit  einer  nach  links  polarisirenden  albnmin- 

artigen  Substanz  in'^normaler  Milch,  LIX,  134. 
Prainwässer,  über  dieselben,  Krocker,  LX,  456. 
Drap  er,  J.  W.,  über  eine  neue  Methode  den  Harnstoff  zu   bestimmen, 
'  LX.,  381. 

Druckj  über  den  Einfluss  desselben  auf  die  Beständigkeit  chemischer  Ver- 
bindungen, Wohl  er,  LX,  57. 
Dünger f  über  Desinfection  desselben  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul, 

J.  Pierre,  LVIII,  47. 
Dünhanpt,  über  Zinnjodür,  LX,  190;  über  Actbylamin,  LX,  190. 
Dnfau,  A.,  über  einige  Verbindungen  des  Kupfers  mit  Cyan,  LIX,  498. 
Dnffy,  P,  über  die  Constitution  des  Stearins,  LVIII,  358. 
Dnfrenoy,   Bericht  über  sechs  Abhandlungen  von  Ch.  Brame,  über 

die  Phänomene,  welche  die  Krystallisation  des  Schwefels,  Phosphors 

und  mehrerer  anderer  Körper  begleiten,  LIX,  146.  ' 
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U2  «IfHV^ilHni  Bit  Mtf^aBit.  L.  Saltli  u4  G.  i.  Brask.  LIX,  Ul. 

E^äUe,  iife<r  tfineikeB.  iL  üerHaBB.  LVDL  5^4. 

ICpiirftU€ke.  iker  dfB  Zacker^ekah  ui  Han  dtnclkcB.  Mick^a  ud 
A,  RrjB«>SB,  LVfIJ.  380. 

Krdmmmmi  aBaijsirt  tm  i.  \.  Berfia,  LVllL  37(i. 

KrUa  cttrntm,  Aaal^se  der  Ajcke  derselkra.  C  F.  R«tke.  LX.  253. 

Kritineae,  über  die  aatiriieke  Fanüie  derselkea,  F.  Rechleder,  LVUI, 

Krieimßi,  über  dauelbe,  A.  Kawalier,  LVIIJ.  201. 
IfiruhiicU,  aaal^Mrt  tob  Menej^hiai,  LVJU.  333. 
Kuklaß,  Analyse  deuelben,  Maltet,  LMIJ,  447.     ^ 
KuphpHü,  anal^sjrt  von  L.  Saiith  nnd  G.  J.  Brash.  UX,  163. 

F. 

FahUrZf  iibur  damtelbe,  von  Hauer,  LX,  55;  analysirt  ron  Meaeghinl 
LVUI,  332;  iib«r  mn  wahrscheinlich  neues,  F.  A.  Genth,  LX,  273. 
Irömirn,  über  die  Zunahme  der  Haltbarkeit   des  Gusseiseas  aas  dem 
lohofcnpruzess  mit  gereinigten  Coaks,  LX,  51. 


Farbemat&rial»  über  ein  nenes  aas  China,  W.  Stein,  LVIII,  399. 

Farben f  alte,   sieiie  Gemälde. 

Fatbsiffff,  über  einen  nenen  grünen  aas  China  stammenden,  J.  Persoz, 

LVIII,  244;   über  einen  gelben  in  der  Faulbaum- Wurzelrinde,  L.  A. 

Baehner,  LlX,  343. 
Faul  bäum- Wurzelrinde,  über  einen  gelben  F'arbstoff  in  derselben,  L. 

A«  Baehner,  LIX,  343. 
Favre,  P.  A.,  über  die  chemische  Zusammensetzung  des  menschlichen 

Sehweisses,  LVIII,  365. 
Federerzy  analjsirt  von  Meneghini,  LVIII,  332. 
Feiern,   über  Zersetzungsprodacte  derselben  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, A.  C.  Leyer  und  Koller,  LVIII,  273. 
Fehling,  über  Kupfer-  und  Zink-Salfantimoniat,  LX,  53. 
Feilenberg,  r.,  nnd  Riyier,   über  das  Vorkommen  des  Jods  in  de;m 

Mineralwasser  yon  Saxon,  LIX,  303. 
Feüarteny  über  relative  Wärmeleitungsfahigkeit,    G.  y.   Helmersen, 

LIX,  178. 
Fette,  über  dieselben,  J.  Lefort,  LVIII,  139  and  LX,   179;    über  die 

Synthese  der  näheren  Bestandtheile  der  thierischen,  Berthclot,  LX,  1 93, 
Fette  Säuren^  über  Darstellung  derselben,  Ca^bacöres,  LIX,  61. 
Fettsäure^  über  dieselbe,  H.  Carlet,  LX,  181. 
Fettsäuren  aas  Rapsfll,  F.  Webskj,  LVIII,  449.     . 
Feste  und  flüssige  Körper ,  über  chemische  Verbindungen,  welche  beim 

langsamen  Aafeinanderwirken  derselben  entstehen,  Becquerel,  1.IX,  7. 
Filhol,  über  Borsäure,  LIX,  182. 

Flajolot,  über  die  Trennung  einiger  Metalloxyde,  LIX,  507. 
Fl  and  in,  Ch.,  Methode  zur  Untersuchung  auf  organische  Gifte,  LIX,  185. 
Fittckiger,  F.  A.,  über  Fluorsalze  des  Antimons,  LVIII,  72.^ 
Fluorsalze  des  Antimons,  über  dieselben,  F.  A.  Flückiger,  LVIII,  72. 
Fordos,  Analyse  des  käuflichen  Cyankaliums,  LIX,  255. 
Frankland,  E.,  über  eine  Reihe  organischer  Körper,  welche  Metalle 

enthalten,  LVIII,  421,  und  LIX,  208.  . 
Frauenmilch^  Analyse  der  Asche  derselben,  R.  Wildenstein,  LVIII,  28. 
Fraoiinin,  über  dasselbe,  Fr.  Rochleder  nnd  R.  Schwarz,  LIX,  206. 
Fremy,  E.,  über  die  durch  Wasser  zersetzbaren  Sulfüre,  LIX,  11. 
Fresenius,  R.,  über  ein  einfaches  and  billiges  Mittel,  die  Bildung  von 

Kesselstein  bei  Verwendung  gypshaltigen  Wassers  zu  verhüten,  LVIII,  64. 

chemische  Untersuchung  der  Mineralquellen  zu  Krankenheii  bei  Tölz 

in  Oberbayern,  LVIII,  156;  über  Apparat  zur  Entwikelung  von  Schwe- 

felwasserstoffgas  für  chemische  Laboratorien  und  Fabriken,  LVIII,  177. 

über  Krankenheiler  Mineralquellen,  LVIII,  448. 
Fritzsche^  J. ,  über  die  Zusammensetzung  der  Harmala-Alkaloide,  LX,' 

359;  Untersuchungen  über  die  Samen  von  Peganum  Harmala,  LX,  414. 
Froschfleischy  über  Bestandtheile  desselben,  Grohö  LX.,  127. 
Für  für  Ol,  über  dasselbe,  v.  Babo,  LX,  117. 
Fuselöl  aus  Mais  und  Boggen, -nher  dasselbe,  Wetherill,  LX,  202. 


G. 

Galitanrnsäure,  ober  dieselbe,  F.  Rochleder  LVIII,  107,  a.  R.Schwarz, 
LVIII,  127. 

Oalium  verum  u.  aparine,    vorläufige  Notiz'  über  die  Bestandtheile  des 
Krauts  beider,  R.  Schwarz,  LMIJ,  126. 

Gallussäure  in  Arctostaphylos  uva  ursi,  über  dieselbe,  A.  Kawalier, 
LVIU,  194: 

Garnier,  Gh.,  über  die  Beziehungen  zwischen  den^  mittierißn  Atomge- 
wichte und  der  spccifischen  Wärme  der  einfachen  Körper,  LYIII,  132. 

(«arret,  über  die  Begleiter  des  Chromeisensteins,  LIX,  361. 

Qartenschnechen,  über  Gehäuse  derselben,  Jo^^  LVIII,  61. 

Oasapparaff  Magnus 's,  für  organische  Analysen,  LX,  32. 

Gase,  über  das  Verhalten  der  Wasserpflanzen  zu  denselben,  W^  Knop, 
LIX,  65. 

Gasvolumina^  über  Messung  derselben,  C.  Brunn  er,  LX,  37. 

GauUheria  procumbensj  über  dieselbe,  A.  Kawalier,  LVIII;  199. 

Gautier,  Vorschlag  zur  Schwefelsäurefabrikation,  LX,  192. 

Geisler,  über  einen  Apparat  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure, LX,  34. 

Gelbbeeren,  chinesische,  über  dieselben,  W.  Stein,  LVIII,  399. 

Gelbbleierz,    über   künstliche    Bereitung   desselben,   N.  S.  Manross, 
LVIII,  57. 

Gelis,  Analyse  des  käuflichen  Cyankaliums,  LIX,  255. 

Gemälde,  alte,  Analyse  derselben,  J.  Girardin,  LX,  89. 

Genth,  F.  A,  über  Platin  und  Irid-Osmium  in  CaUfornien,  LVIlI,  245. 
über  die  allotropische  Modification  des  Kobaltoxyduls,  LVIII,  506;  über 
ein  wahrscheinlich  neues  Element  im  Irid-Osmium  und  Platin  aus  Ca- 
Ufornien, LIX,  150;  über  Pyrosklqrit,  LIX,  447;  Beiträge  zur  Mine- 
ralogie LX,  272. 

Gerhardt,  Ch.,u.  L.  Ghiozza,  über  die  wasserfreien  Säuren,  LIX,  449; 
über  die  Amide,  LX,  144. 

Gcrh.  vom  Rath  siehe  v.  Rath. 

Gerbsäure,  ist  eine  mit  Kohlehydrat  gepaarte  Verbindung,  A.Strecker, 
LIX,  191. 

Gerland,  W.  B. ,  über  Anthranilsäure,  Benzaminsäure  und  CarbaniNd- 
säure,  LX,  110. 

Gersonne,  J.,  über  Gährung  der  Citronsäure  LVIII.  415. 

Geschichte  der  organischen  Metallverbindunyenj  über  dieselben,  G.  Lö- 
wig, LX,  348. 

Getreidesorten,  über  den  Werth  derselben,  J.  Reiset,  LIX,  335 

Gibbs,  W.,  über  analytische  Trennung  des  Mangans  von  anderen  Base», 
LVIII,  241. 

Gibbsity  über  denselben,  L.  Smith  u.  G.  J.  Brush,  LX,  281. 

Gieseckit  und  Spreustin,  über  diesselben,  Blum,  LVIII,  251. 

Gifte,  organische,  Methode  zur  Untersuchung  auf  dies.,    Ch.  Flandin, 
LIX,  185;  Stas,  LIX,  232. 
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GlUes-siehe  Saint-Gilles. 

61  rar d,  A.,  über  die  Einwirkang  des  Ammoniaks  auf  einige  arsenig- 
sanere  Metalloxyde,  LIX,  404;  über  die  Einwirkung  des  Schwefelwas- 
serstoffs auf  Pikrinsäure,  LIX,  142. 

Girardin,  J.,  Analyse  sehr  alter  Kunstprodncte,  LX^89;  über  die  Milch 

.     LX,  124. 
Qlasy  über  Versilberung  desselben,  Power,  LX,  315. 
BläseTy  alte,  Analyse  derselben,  J.  Girardin,  LX,  90. 
Blimtner  analysirt  yon  L.  Smith  n.  G.  J.  Brush,  LIX,  164. 
BlobuHny  über  Zersetzungsproducte  desselben  mit  yerdünnter  Schwefel- 
säure, A.  G.  Leyera.R()üer,  LVIII,  276. 

Glocken^  alte  Analyse  derselben,  J.  Girardin,  LX,  92. 

Glycerittf  über  Anwendung  desselben  zur  Bereitung  einer  Masse  zum  Mo- 
delliren, Barrcswil,  LIX,  184;  über  die  Yerbindungeii  desselben  mit 
Säuern,  Berthelot,  LVlil,  412,  u.  LX,  193;  über  Einwirkung  des 
Phosphorchlorids  auf  dasselbe,  F.  Duffy,  LVIII,  364. 

Gold,  über  Verbreitung  desselben,  J.  Percy,  LIX,  178;  über  Vorkom- 
men desselben,  Hunter,  LIX,  510;  über  Vorkommen  desselben  in 
Pennsylyanien,  W  et  he  rill,  LVIII,  447. 

Gorgeu,  A.,  über  die  Färbung  der  Manganoxydnlsalze,  LIX,  325. 

Gorup-Besanez,  von,  Beitrag  zur  Kenntniss  des  Kreosot's  und  einiger 
seiner  Zersetzungsproducte,  LX,  79. 

Gott  lieb,  J.,  zur  Kenntniss  der  isomeren  Säuren,  LX,  42. 

Gravirung^  heliographische,  auf  Stahlplatten,  Niepce  de  Saint- 
Victor,  LIX,  363;  H.  T.  Talbot,  LIX,  410. 

Gregory,  über  salzsaures  Roseokobaltiaksalz,  LX,  188;  über  Alloxan, 
LX,  189. 

€freenwood'Olimnier,  über  denselben,  L.  Smith  u.  G.  J.  Brush,  LX,  276. 

Groh^,  über  Bestandtheile  des  Froschfleisches,  LX,  127. 

Grüneberg,  H.,  über  Darstellung  der  Pyrogallussäure,  LX,  479;  über 
Bereitung  Yon  eisenfreiem  Zinkoxyd,  LX,  480;  chemische  Mittheilun- 
gen LX,  468. 

Guibonrt,  über  Chinidin,  LIX,  225. 

Oussetsen^  über  die  Zunahme  der  Haltbarkeit  desselben,  aus  dem  Hoh- 
ofenprozess  mit  gereinigten  Coaks,  Fairbairn,  LX,  51. 

H. 

Haare,  über  Zersetzungsproducte  derselben  mit  yerdünnter  Schwefelsäure, 
A.  C.  Leyer  und  Koller,  LVIII,  273. 

Baddom-AlMi,  über  denselben,  L.  Smith  u.  G.  J.  Brush,  LX,  276. 

Hämatiny  über  Zersetzungsprodukte  desselben  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, A.  C.  Leyer  und  Koller,  LVIII,  273. 

Uämatokrystallin,  über  dasselbe,  G.  G.  Lehmann,  LVIII,  95  u.  LIX,  413. 

Hai  ding  er,  W.,  über  den  Eliasit  von  Joachimsthal,  LX,  54. 

Hanbury,  über  das  Ghinawachs,  LX,  434. 

Uanf^  über  Anwendung  dess.  statt  des  Hopfens,  R.  Wagner,  LVIII,  356. 
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Ueurmala-Alkaloide^  über  dieselben,  J.  Fritzsohe,  LX,  359. 

Uarn,  über  Zuckergehalt  desselben  bei  Epileptischeti ,  Mich^a  nnd  A< 
Re^'Boso,  LVIII,  380;  aber  Gewinnung  der  Hlpporsaare  ans  dessel- 
ben, Riley,  LIX,  251;  über  Rochsalzgekalt  desselben,  W.  Wandt. 
LIX,  354;  über  eine  Methode  zur  Besttmmnng  des  Ghlornatriums  ind 
Harnstoffs  in  demselben,  J.  Liebig,  LX,  436;  über  den  Gehalt  an 
Kynarensäure  des  Harns  der  Hunde,  J.  Liebig,  LX,  123. 

Harnsteine,  über  Lösung  derselben,  Ben.  Jones,  LVIII,  505. 

Harnstoffy  über  Yerbindmigen  desselben  mit  Oxjdetl  n>  Salzen,  Liebig, 
LX,  121;  über  Bestinmang  desselben,  ).  W.  Drap  er,  LX,  381;  aber 
eine  Methode  zur  Bestimmung -desselben  im  Urin,  J.  Liebig,  LX,  436. 

Uarzy  über  ein  neues  fossiles,  Malier,  LX,  281. 

Hassal  siehe  Hill-Hassal. 

Hauer,  von,  Anal^-sen  Ton  Fahlerzen,  LX,  55. 

Hawranek,  über  chemische  Zusammensetzung  eln^s  Mergels  und  eines 
Hippuritenkalkes  ans  der  Gosau  soT\ie  einiger  antiker  Brbnzen,  LX,  443. 

Unpesin,  Analyse  desselben  von  A.  Dick,  LIX,  504. 

Hcf/cf,  über  Zusammensetzung  derselben,  R.  D.  Thomson^  LVIII,  54. 

Heide pri^m.  F.,  das  Mineralwasser  jron  Saxon  chemisch  nntcrsacht, 
LVIII,  473. 

Heintz,  über  die  Zusammensetzung  der  Kuhbuttef,  LX,  301. 

Heliographische  Qravirung  auf  Stahl,  Niepce  de  Saint- Victor,  LIX, 
363;  Chevreul,  LIX,  366;  H.  T.  Talbot,  LIX,  410. 
,  Helleday,  Analyse  des  sogenannten  Fahlu-Gesnndbmnnetts,  LX,  56. 

Helmersen,  G.  v.,  über  relati?e  Wärmeleitungsfähigkeit  einiger  Felsar- 
ten LIX,  178. 

Herapath,  Th.  J.  über  das  Bekanntsein  der  Salpetersäure  bei  den  al- 
len Aeg3ptern,  LIX,  359;  Bestimmung  des  Eisen's,  Cyan's,  Cyanwas- 
serstoffs und  Schwefelcyanwasserstoffs   durch   volumenooietrische  Ana- 

,  lyse,  LX,  242;  über  eine  bequeme  Methode  zur  Bestimmung  kleinerer 
Mengen  von  Jod,  LX,  318. 

Hermann,  M.,  über  Bromkohlenwasserstoff  und  Bromkohlcnstoff,  die 
sich  aus  der  Mutterlauge    der  Schönebecker  Saline    gewinnen   lassen, 

LX,  284. 

♦ 

Hermann,  R.,  über  die  gegenseitige  Vertretung  von  ft  und  S  in  Ver- 
bindungen von  gleicher  Form,  LVIII,  502. 

Heusser,  J.  G.,  über  Kr>stallforra  einiger  citronsauren  Salze,  LVIII,  241 

Hexachlorxylouy  über  dasselbe,  v.  Gorup-Besanez,  LX,  81. 

Helfer,  G.,  über  Aschenbeslaudtheile  der  Kiefer  und  Buche,  LVIII,  136. 

Hidrotinsäure,  über  dieselbe,  P.  A.  Favre,  LVIII,  306. 

Hill-Hassal,  A.,  über  das  häufige  Vorkommen  des  Indigo's  im 
menschlichen  Urin,  LX,  382. 

Hill  er,  Metallreductionen  auf  nassem  Wege,  LX,  58. 

Hinterher ger,  über  die  Einwirkung  der  Wurtz'schen  flüchtigen  Basen 
auf  Scnföl,  LVIII,  263. 
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BipurUenkalkf   ober    Zasammensetzang    eines   solchen,    Hawranek, 

LX,  443.  ^ 

Bippursäure ^  ober  Genv Innung  derselben  ans  Harn,  Riley,  LIX,  1^51; 

über  Regeneration  derselben,  Dessaignes,  LX,  148. 
Hirschbrann,  M.,  über  Sinapin,  Lyiil,.283. 
Hitze,  welche  bei  der  Verbrennung  Ton  Kohle  in  der  Luft  entstehen 

kann,  DeTille,  LVIII,  319, 
Itöhenmesaungen,  über  einen  Apparat  dazu,  €.  Brunner,  LX,  37. 
Hoffmann,  R.,  über  Reaction  auf  Lencin  und  Tyrosin,  LX,  188. 
Holz,  über  Produkte  der  Destillation  desselben,  G.  Volckel,  LX,  68. 
Bolzessigj  über  denselben,  G.  VOickel,  LX,  68. 
Boizessigtheer,  über  denselben,  G.^Völckel,  LX,  7%. 
Boixkohlen,  über  dieselben,  Violette,  LIX,  332. 
Boiziheer,  über  denselben,  G.  Völckel,  LX,  72. 
Boniff'Ameise,  Untersuchungen  über  dieselbe,  Gh.  Wetherill,  LVIII,  430. 
Bapfenölf  über  dasselbe,  R.  Wagner,  LVIII,  351. 
How,  H.,  über  einige  neue   basische  Produkte  von  der  Zersetzung  der 
Pflanzenalkaloide,  LIX,  489. 

Bumboldtitf  analysirt  von  Meneghini,  LVIII,  337. 
Hunt,  T.  S.,  Serpentinanalysen,  LIX,  368. 
'Hunter,  über  seltnere  Mineralien  und  neue  FnndOrter  im  Westen  Ton 

Nord-Garollna,  LIX,  510. 
Bjßdromagnesit,  analysirt  ton  L.  Smith  und  6.  J.  Brush,  LIX,  167. 

Jaff<^,  Gh.,  über  die  Tcrmeintliche  Umwandlung  Ton  Ammoniak  in  Sal- 
petersäure innerhalb  des  thierischen  Organismus,  LIX,  238. 

Jaiappenharz^  über  dasselbe,  A.  Laurent,  LVIII,  18. 

igelstacheln ,  über  Zersetzungsprodukte  derselben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  A.  G.  Leyer  und  Koller,  LVIII,  273. 

Indigoj  über  Werthsermittellung  desselben,  F.  Penny,  LVIII,  314;  über 
Vorkommen  desselben  im  menschlichen  Urin,  A.  Hill-Hassall,  LX,382. 

Jugwer,  über  das  flüchtige  Oel  desselben,  A.  Paponsek,  LVIII,  228. 

Jodf  über  Bestimmung  desselben,  F.  Penny,  LVIII,  143;  über  Einwir- 
kung desselben  auf  Phosphor,  B.  G.  Brodle,  LVIII,  337;  über  das 
Vorkommen  desselben  in  dem  Mineralwasser  von  Saxon,  Rivier  und 
T.  Fellenberg,  LIX,  303;  F.  Heidepriem  und  H.  Poselger,  LVIII, 
473  und  F.  Moriu,  LVIIIl,  483;  über  den  Gehalt  desselben  in  dem 
Flusse  Almendares,  den  Landpflanzen  nnd  der  Atmosphäre  der  tropi- 

.  sehen  Gegenden,  Gasaseca,  LX,  290;  Methode  zur  Bestimmung 
kleiner  Mengen  desselben,  Herapath,  LX,  318;  über  qualitative  und 
liuantitative  Bestimmung  desselben  und  seine  Trennung  von  Brom  und 
Ghlor  mittelst  Benzol  nnd  salpetersaurem  Silberoxyd,  E.  Moride, 
LVII,^317. 

Jodäthyl,  üb^  Verhalten  desselben  zu  Alkaloiden,  H.  How,  LIX,  489. 
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JoäartinItriMtkyl,  über  dasselbe,  H.  Landolt,  bX,  409. 

Jodmethyly  über  Einwirkung  des  Zinks  auf  dasselbe,  E.  Franklaiid^ 
LIX,  208 ;  aber  Einwirkung  des  Quecksilbers  auf  <}a3seli>e  bei  Gegen- 
wart von  Licht,  f.  Frankland,  LIX,  216. 

JodnUroharmidinj  über  dasselbe,  J.  Fritzsehe,  LX,  427. 

jQdstibmeihylium^  &ber  dasselbe,  H.  L.andoIt,  LVIII,  320. 

Jodstickstoffy  über  Znsammensetzung  desselben,  Bvnsen,.  LYIII,  24^, 

Jones,  B.,  über.  Salpetersäurebildung  im  menschlichea  Qrganisivas, 
LVIII,  60 :  iiber  die  Lösung  der  Harnsteine  in  yerdünnten  Salzlösuoges 
bei  der  Temperatur  des  Körpers  mit  Hülfe  der  Eleetricität,  LVIII,  5Qä. 

Joy,  CA.,  über  Meteorcisen  Y.  Cosby-Greek,  LX,  62;  über  de« 
Narwal-Zahn,  LVIII,  6 1  über  das  Gehäuse  der  Gartensehqecken,  LVIII, 
61;  über  Selenäthyl,  LXi  H^. 

Iridium y  über  einige  nepe  Verbindungen  desselben,  gkobUkefft 
LVIII,  31. 

Irid-Osmium  und  Platin  in  Galifornien,  Genth,  LVIII,  245;  aus  €ati- 
fornien,  über  elq  wahrscheinlich,  neues  Element  ia,  degiselbei,  F.  A. 
Genth,  LIX,  156. 

Isomere  Säuren,  über  dieselben,  ),  Gottlieb,  LX,  42. 

Itaconanüidf  über  dasselbe,  J.  Gottlieb,  LX,  42. 

K. 

Kämmererit'Nickelsmaragd,  über  denselben,  F.  A.  Genth,  LX,  377. 
Kali,  schwefelsaures,  über  Kristallisation  desselben,  Ungerer,  LIX,  183. 
Kalium,  über  Entdeckung  desselben  im  Meteoreisen,  Shcp"ard,  LVIII,  3?5. 
Kaliumeisencyanür f  über  den  Gehalt  der  bei  Bereiti^ng   desselben  er 

haltenen  Schmelze  an  Cyankalium,  A.  Reim  an  n,  LX,  262. 
Kalk,  Absorption  des  Wassers  durch  denselben,  Ghapm^uu,  LX,  l^l« 
Kalksteine,  dolomitische,  analysirt  von  J.  Roth,  LVIII,  82. 
Kampher  säure,  rechte  und  linke,  J.  Ghautard,  LX,  139. 
Kapnomor,  über  dasselbe,  G.  Völckel,  LX,   74  und  von  Gorup-Be- 

sanez,  LX,  85.  , 

Karsten,   über  Feuer-Meteore  und  über  einen  merkwürdigen  Meteor- 
massen-Fall, der  sich  früher  bei  Thorn  ereignet  hat,  LIX,  14. 
.Kartoffeln,  über  das  Fett  derselben,  Eichhorn,  LyHI,  62. 
Kaw alier,  A.,  Untersuchung  der  BlrÄtter  von  Arctostaphjlos  uva  ursi, 

LVIII,    193;    über    Goriand'eröl ,    LVUI,   2:26;    iiber   Pimis   silveslris 

LX,  321. 
Kekule,  A,  und  A.  v.  Planta,  zur  Kenntniss  einiger  flüchtigen  Basen, 

LX,  237. 
Kelp,  Untersuchung  desselben,  G.'W.  Brown,  LVIII,  232. 
Kenngott,  über  Zusammensetzung  des  Zinnkieses,  LIX,  176. 
Kerotit,  anai^sirt  von  L.  Smith  und  G.  J.  Brush,  LIX,  165. 
Kesselstein,    über  Verhütung   der  Bildung   desselben,    R.  Fresenius. 

LVIII,  64. 
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Kestner,  über  das  Vorkommen  und  den  ürspnng  der  Tranbens&iire, 
LVIII,  392. 

Kiefer  und  Buche,  ober  Aschenbestandtbeile  derselben,  G.  Hey  er, 
LVIII,  136. 

Rjernlf,  Th.,  aber  die  Zusammensetzung  des  Gerit,  LX,  2S2. 

Kieselabsatz  der  beissen  vulkanischen  Quelle  von  Taupo,  Analyse  des- 
selben von  J.  W.  Mallet,  LIX,  158. 

Kieselsäure,  über  die  AuflOslichkeit  derselben  In  Wasser,  H.  Kükn, 
LIX,  1 ;  Idslicke,  über  Absätze  derselben  in  den  unteren  Schickten  der 
Kalkformation,  J.  T.  Way  und  J.  M.  Paine,  LX,  48. 

Kleie,  Untersuchung  derselben,  Po ggiale,  LX,  234. 

KnoekeHf  ,9\Xe  ¥on  Menschen,  J.  Girardin,  LX,  94. 

Knop,    W.,    über   das  Verhalten   einiger  Wasserpflanzen   zu    Gasen, 

UX,  65. 
KobaU,  über  eine  neue  Verbindung  desselben,  E. Saint- Evre,  LVIII,  185; 

über  Trennung  desselben  vom  tfiekel,  Lieb  ig,  LX,  189. 
Kobaltmineral,  über  ein  neues,  Booth,  LVIII,  252. 
Kobaltoxyduly  über  die  allotropische  Modification  desselben,  F.  A.  Genlh, 

LVIII,  506. 
KübaUsalze,  über  dieselben,  Gregory,  LX,  188. 
T.  Kobell,  über  den  Pyromelin,  LVIII,  44;  über  den  Sismondin,  GMo- 
.  riteid  und  Masonit,  und  über  die  Mischung  'dieser  und  ähnlicher  Stil« 

kate  (Disterrit,  Xanthophyliit,  Clintonit,  Ghlorit,   Ripidolithj  ans  dem 

Gesichtspunkte  der  Polymerie  betrachtet,  LVIII,  39. 

Kochsalz  s.  Chlornatrium. 

Köhler,  F.,  über  Verbindung  der  beiden  Säuren  des  Selens  mit  den 
beiden  Quecksilberoxyden  und  über  den  Onofrit,  LIX,  169. 

Koller  und  A.  G.  Leyer,  über  Zersetzungsprodukte  der  Federn,  Igel- 
stacheln,  Haare,  des  Globulins,  Hämatins  und  der  Flügeldecken  der 
Maikäfer  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  LVIII,  273. 

Kohl,  G.,  und  A.  Swoboda,  über  einige  Doppelsalze  des  Gyanqaeck- 
silbers,  LVIII,  267. 

Kohle,  über  die  Hitze,  welche  bei  Verbrennung  derselben  in  der  Luft 
stehen  kann,  DeTille,  LVIII,  319. 

Kohlensäure,  über  die  Menge  derselben  in  den  höhern  Schichten  der 
Atmosphäre,  A.  Schlagintweit,' LVIU,  440;  über  Einwirkung. der- 
selben auf  Lakmustinktur,  Malaguti,  LIX,  60;  Geissler's  Apparat 
znr  Bestimmung  derselben,  LX,  34. 

Karundy  über  Vorkommen  desselben,  Hunt  er,  LIX,  510. 
Kranhenheiler  Mineralquellen,    chemische  Untersuchung  derselben,  R. 

Fresenius,  LVIII,  156  und  448. 
Krappwurzel,  über  den  Farbstoff  derselben,  £.  Schunck,  LIX,  4^4. 
KreosQty  über  dasselbe,  G.  Völckel,  LX,  73  und  r.  Gorup-Besanez, 

LX.  79. 
fCr^eker,  «hemi&cke  UntarsudMing  tob  I>rainwäs&trn,^LX,  456. 
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Krystallform,  ober  Beziehnng  derselben  znr  chemiscben  Zasamnieii- 
setzong  und  Drehnng  der  Polarisationsebene,  L.  Pastenr,  LVIII,  \. 

KrystaUUation  unlöslicher  Körper,  erhalten  dnreh  doppelte  Zersetzung 
Mace,  LIX,  367;  des  Schwefels  und  Phosphors,  über  die  Phänomene, 
welche  dieselben  begleiten,  Ch.  Brame,  berichtet  von  Dafrenav, 
tlX,  146. 

Kühn,  H.,  über  die  Anflöslichkeit  der  Kie^el&änrc  In  Wasser,  LIX,  1. 

Kümmelöl,  über  dasselbe,  Völckel,  LX,  120. 

Kuhbutter,  über  Znsammensetzang  derselben«  Heintz,  LX,  301. 

Kunstproduktey  Analyse  sehr  alter,  J.  Gir ardin,  LX,  89. 

Kupfer,  über  die  Einwirkung  des  Salmiaks  auf  dasselbe,  H.  Ritthause n, 
LIX,  369;  Trennung  dessellien  von  Zink,  Nickel  und  Quecksilber, 
Flajolot,  LIX,  507;  über  Gemenge  und  chemische  Verbindungen 
desselben  mit  Zinn,  Rieffei,  LX,  370;  über  Verbindungen  desselben 
mit  Gyan,  A.  Dufau,  LIX,  498;  und  Blei  mittelst  titrirter  Lösung  Ton 
übermangansaurem  Käii  zu  bestimmen,  Schwarz,  LVIII,  141. 

Kupferglanz,  analysirt  von  Meneghini,  LVIII,  333. 

Kupferkies,  analysirt  von  Meneghini,  LVIH,  333. 

Kupferkiese,  über  Cämentation  derselben,  G.  Wert  her,  LVIII,  321. 

Kupfero(ßpd,  über  Trennung  desselben  vom  Zinkoxyde,  Bobierre, 
LVm,  380. 

Kupferoxydul,  über  schwefligsaure  Salze  desselben,  Fean  de  Saint- 
Gilles,  LX,  95. 

Kupfer-Sulfantimoniat,  über  dasselbe,  Fehling,  LX,  ^53. 

Kynurensäure,  über  dieselbe,  Lieb  ig,  LX.  123. 

L. 

Lallemand,  A-,  über  die  Zusammensetzung  des  Thymianöls,  LX,  431. 

Landercr,  über  Branntwein  aus  Milch,  LX,  315. 

Lanthanoxyd,  krystalllrtes  kohlensaures,  über  Vorkommen  desselben, 
W.  S.  Blake,  LX,  374. 

Lancasterit,  analysirt  von  L.  Smith,  und  G.  J.  Brusb,  LIX,  166. 

Landolt,  H. ,  Untersuchungen  über  die  Arsenäthyle,  LX,  385;  über 
Jodslibmethylium,  LVIII,  320. 

Lavfnoniit,  analysirt  von  A.  J.  Scott,  LVIII,  255. 

Laurin,  über  dasselbe,  W.  Delffs,  LVIII,  434. 

Lazuliih,  über  Vorkommen  desselben,  Hunter,  LIX,  511. 

Laurent,  A.,  über  das  Jalappcnharz  und  den  gechlorten  Bernstein- 
äther, LVIII,  18;  über  ümwandlungsprodukte  der  Weinsäure  in  der 
V\  arme,  LVIII,  280. 

Ledum  palustre,  Untersuchung  der  Blätter  desselben,  E.  Willigk, 
LVIII,  205;  Nachschrift  zur  Untersuchung  des  Ledum  palustre  von 
F.  Rochleder  und  R.  Schwarz,  LVIII,  210. 

Leers,  H.  G.,  chemische  Zusammensetzung  des  Chinidins,  LVIII,  21. 
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Lefort;  J.^  über  Einwirkang  des  Chlors  aaf  die  vegetabilischen  fetten 

.     Oele,  LVIII,  139;  über  die  Fette,  LX,  179. 

X^'^rufi^}  über  eine  des  Silbers,  6.  Barrnel,  LVIII,  144;  übrigens,  s. 
Metalllegirungen.  * 

Leopärdit,  über  Vorkommen  desselben,  Hunt  er,  LIX,  511. 

Leger,  St.,  Bestimmnng  des  Zinns  mitteilst  titrirter  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali,  LX,  61. 

Lehmann,  C.  G.,  über  den  kr^stallisirbaren  Stoff  des  Blutes,  LVIII, 
95  und  LIX,  413. 

Leimy  flüssiger,  über  Darstellung  desselben,  Dumpnlin^  LVIII,  59. 

Leuchten  gewisser  Körper  beim  Erwärmen,  über  die  Ursache  desselben, 
A.  Schrott  er,  LVIII,  150. 

Leuckif  ans  dem  elastischen  Gewebe  des  Nackenbandes  von  Ochsen  er- 
halten, ZoUikofer,  LVIII,  62;  über  Reaction  auf  dasselbe,  R.  Hoff- 
mann, LX,  188. 

Levol,  A.,  über  volumenometrische  Bestimmnng  der  Schwefel-  nind  Salz- 
säure, LX,  384;  über  die  chemische  Beschaffenheit  der  MetalHegirun- 
.  gen,  LX,  449. 

Lewy  und  Boussingault,  über  die  im  Ackerboden  eingeschlossene 
Luft,  LVIII,  341. 

Leyer,  A.  G.,  und  Koller,  über  Zersetznngsprodnkte  der  Federn, 
Igelstacheln,  Haare,  des  Globulins,  Hämatins  und  der  Flügeldecken 
der  Maikäfer  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  LVIII,  273. 

Liebig,  über  den  Thierschit,  LX,  50;  über  Eisencyanwasserstoff,  LX, 
189;  über  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt,  LX,  189;  über  Verbin- 
dungen des  Harnstoffs  mit  Oxyden  und  Salzen,  LX,  121;  über  Kynu- 
rensänre,  LX,  123;  über  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  des  CMor- 
natriums  und  Harnstofl^s  im  Urin,  LX,  436. 

Lithion,  über  Gewinnung  desselben  aus  Triphylin,  H.  Müller,  LVIII,  148. 

Löwe,  A.,  Versuche  zur  Gewinnung  des  Tellurs  im  Grossen,  aus  den 
Siebenbürger  Golderzen,  -LX,  163. 

Löwe,  J.,  über  die  Bildung  von  Rhodankalium  auf  nassem  Wege, 
LX,  478. 

Loewel,  H.,  über  den  kubischen  Alaun,  LIX,  152. 

LAw^nthal,  J.,  Versuche  über  die  Trennung  des  Zinns  von  andern 

'.  Metallen,  LX,  257;  Prüfung,  der  Schwefelsäure  auf  Bleigehalt,  L\ 
267;  über  ein  sehr  empfindliches  Reagens  zur  Entdeckung  einiger  re- 
ducirender  Körper^  wie  Zinnchlorür,  schweflige  Säure,  Schwefelwasser- 
stoff etc.,  LX,  267. 

Löwig,  C,  über  Methplumbäthyl,  LX,  304;  Geschichte  der  organischen 

.  M^allverbindungen ,  LX,  348;  über  einige  Stibaethylverbindungen, 
LX,  352. 

Loir,  A-,  über  Gamphomcthylsäure,  LVIII,  278;  über  Verbindungen  des 
Sulfäthyls  und  Sulfmethyls  mit  gewissen  metallischen  Chlorüren, 
LIX,  496.  ,    , 

Loxoklas,^  übet  denselben,  L.  Smith  und  G.  J.  Brush,  LX,  275. 
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iMft^  &ber  die  im  AclierlHxIeii  eingeschlossene,  Boassinganlt  und 

Lewp?,  LVIII,  341. 
Lycopdäiunutrten f    Analysen   der  Aschen  derselben,   H.   Ritthansenj 

LVIII,  133  und  Adcrholdt,  LVIII,  135. 


M. 

Mac^,  über  Kristallisation  unlöslicher  Körper,  erhalten  durch  doppelte 

Zersetzung,  LIX,  367. 
Magnesia,  über  die  Lösliohkeit  der  phosphors.auren  Ammoniak-Magnesia, 

fibermayer,  LX,  41. 
Magnesit,  angeblicher,  von  Hobocken,  über  denselben,  L.  Smith  und 

G.  J.  Brush,  LIX,  167. 
Magnesium y   über   Darstellung    desselben    auf   electrolytischem   Wege, 

Bunsen,  LVIII,  53. 
Magnus,    6.,   über  das  Entstehen   von^Theer  aus   ölbildendem  Gase, 

LX,  86.  j 

Mahla,  über  Silbersuperoxyd,  LVIII,  57. 
Malagu^i,   über   die  Einwirkung   der  Kohlensäure   und   Borsäure  anf 

Lakmustinktur  LIX,  60;  und  Sarzeau,  über  Alifßndung  des  Arseniks 

in  Vergiftungen,  LX,  107. 
Mall  et,  J.  W«,  Analyse   eines  Kieselabsatzes  der  heissen  vulkanischen 

Quelle  YonTaupo,  LIX,  158;  über  ein  neues  fossiles  Harz,  LVIII,  381; 

Analyse  des  Euklas,  LVIII,  447. 
Mangan,  über  Trennung  desselben  von  andern  Basen,  YV.  Gibbs,  LVIII, 

241;  über  Trennung  desselben  von  Eisen  und  Nickel,  T.  Schiel,  LIX, 

184;   Trennung  desselben  von  Kobalt,   Nickel  und  Zink,    Flajolot, 

LIX,  508. 
Manganoxgdulsalze,  über  Färbung  derselben,  A.  Gorgeu,  LIX,  325. 
Manganspath,   iibcr  Vorkommen  desselben   in  Nassau,   Sandberger, 

LIX,  181. 
Magnus *s  Gasapparat  für  organische  Analysen,  LX,  32; 
Mais,  über  das  Fuselöl  aus  demselben,  Ch.  Wetherill,  LX,  202. 
Mann,  C,  über  die  Darstellung  der  Collodiumwolle,  LIX,  241. 
Manross,  N.  S.,  iiber  künstliche  Erzeugung  krystallisirter  Mineralien, 

LVIII,  55. 
Marchand,  E.,  über  Ammoniakgehalt  der  Wässer,  LX,  314. 
Margarit ,  über  Identität  desselben  mit  Emerylit,  L.  Smith   und  G.  J- 

Brush,  LIX,  161. 
Margarodit,  über  denselben,  L.  Smith  u.  G.  J.  Brush,  LX,  278. 
Marignac,  C,  über  das  Didym  und  seine  wichtigsten  Verbindungen, 

LIX,  380. 
Marmatit,  analysirt  von  Meneghini,  LVIII,  334. 
Masonit,  über  denselben,  v.  Kobell,  LVIII,  39. 
Maumenö,  über  die  Analyse  der  Oele  mittelst  Schwefelsäure,  LVIII,  26. 


Ma2ade,  Über  Rh^danwaMerstoffsänre  in  einem  k&Mfliohen  Anilroiiiak, 
LVIII,  243. 

Medlock,  H.,  und  Gh.  H.  CIarke>  Anal^fse  yon  Brunnenwäss^m, 
LIX,  506. 

MeergeiU,  über  dieselbe,  F.  Wnth,  LIX,  189. 

Mejonit,  über  denselben,  Gerh.  vom  Rath,  LX,  378. 

Melaphyre,  analysirt  von  Diday,  LVIII,  75. 

Meneghini,  Mineralogische  Mittheilangen,  LVIII^  332. 

Menschenknochen  s.  Knochen. 

M  er  ekel,  über  Phosphormangan,  LX,  184. 

Mergelf  über  chemische  Zusammensetzung  eines  solchen,  aus  der  Gosau, 
Hawranek,  LX,  443. 

Messing^  über  Bestimmung  des  Zinks  in  demselben,^ Bob ierre,  LVIII,  380. 

Mesolith  von  Hanenstein,  über  die  Identität  desselben  mit  Thomsonit, 
Rammeisberg,  LIX,  346. 

MetalUy  über  die  Durchdringbarkeit  derselben  für  Quecksilber,  NickUs, 
LVIII,  316. 

MetaUlegirungen  f  Analysen  derselben,  C.  Brunn  er,  LVIII,  445;  über 
dieselben,  A.  Levol,  LX,  449. 

Metallreductionen^  durch  Phosphor  und  Schwefel,  Wicke,  LVIII,  54; 
über  dieselben  auf  nassem  Wege,  Hill  er,  LX,  58. 

Metallverbindungen,  organische,  über  Geschichte  derselben,  G.  Ldwjg, 
LX,  348;  s.  übrigens  organische  Körper, 

Meteore,  über  dieselben,  Karsten,  LIX,  14. 

Meteoreisen,  über  dasselbe,  Glark,  LVItl,  55;  über  dasselbe  Shepard, 
LVIII,  325;  über  am  Senecaflusse  gefundenes,  G.  U.  Shepard,  LIX, 
406;  von  Gosby-Greek,  über  dasselbe,  G.  A.  Joy,  LX,  62. 

Meihplutnbäthyl,  über  dasselbe,  Löwig,  LX,  304. 

Methylalkohol,  reiner,  über  denselben.  Wo  hl  er,  LVllI,  61. 

AfiEfCftj^^fnorpAtfi^  jodwasserstofTsaures,  über  dasselbe,  H.  How,  LIX,  491. 

Michaelis,  Versuche  zur  Begründung  des  ihm  patentirten  V^rfahl*äns 
anlangend  die  Beseitigung  des  Verlustes  an  Zucker  bei  der  Schei- 
düng  des  Rübensaftes  etc.,  LX,  208. 

Michöa,  über  Zucker  im  Harn  der  Epileptischen  LVIII,  380. 

Milchy  über  dieselbe,  'J.  Gir ardin,  LX,  124;  über  Befeitung  des  Brannt- 
weins aus  derselben,  Lan derer,  LX,  315;  über  die  Anwesenheit  einer 
nach  links  polarislf enden  albuminartigen  Substanz,  in  normaler, 
Doy(^rc  undPoggiale,  LIX,  134;  über  Zusammensetzung  derselbe, 
Vcrnois  und  A.  Becquerel,  LVIII,  418. 

Mineralanalysen,  von  J.x\.  Berlin,  LVIII,  377;  Blake,  LVIII,  246;  Dick, 
LIX,  504;  Diday,  LVIII,  75;  F.  A.  Genth,  LX,  272  u.  376;  von 
Hauer,  LX,  55;  W.  Haidinger,  LX ,  54;  Mallet,  LVIII,  UT\ 
Meneghini,  LVIII,  832;  J.  Moser,  LX,  50;  H.  Müller,  LVllI, 
180;  Rammeisberg,  LVIH,  507;  Gerh.  v.  Rath,  LX,  378  u.  444; 
Roth,  LVllI,  82;  A.  J.  Scott,,  LVIII,  254;  L.  Smith  und  G.  J. 
Brnsh,  LIX,  161;  LX,  98  u.  274. 
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Mineraiien,  krystailisirte ,  aber  kanstliche  Erzeagang  derselben ,  N.  S. 

Manross,  LVIII,  55;  über  seltnere  and  Fandorte  derselben,  Hunt  er, 

LIX,  510. 
Mineralquellen  zu  Krankenheil,  chemische  Untersnchang  derselben,  R. 

Fresenius,  LVIII,  156  u.  448;  siehe  übrigens  Mineralwässer. 

Mineralsubstanzen,  über  Absorption  des  atmosphärischen  Wassers  durch 
dieselben  J.  Dar  och  er,  LIX,  314. 

Mineralwasser^  von  Saxon,  über  dasselbe,  F.  Heidepriem  n.  H.  Po- 
selger,  LVill,  473;  über  dasselbe,  P.  Morin,  LVUI,  483;  Riyier 
und  V.  Fellenberg,  LIX,  303;  Analyse  des  sogenannten  Fahlu-Ge- 
sundbrunnens ,  Helle day,  LX,  56;  Analyse  der  Mineralquelle  Ton 
Wolkenstein,  A.  Seyferlh,  LX,  5G ;  siehe  übrigens  Mineralquellen, 

Mitscherlich,  über  die  Wärme,  welche  frei  wird,  wenn  die  Rrystaiie 
des  Schwefels,  die  durch  Schmelzen  erhalten  werden^  in  die  andere  Form 
übergehen,  LVIII,  239. 

Modelliren,  über  Bereitung  einer  Masse  zu  demselben,  Barreswil, 
LIX,  184.    ,, 

Mörtel,  alte,  Analyse  derselben,  J.  Girardin,  LX,  1\I0. 

Molybdänsäure  und  Phosj)l\orsäure ,  über  zwei  neue  Doppelsalze  der- 
selben, F.  E.  Zenker,  LVIII,  257. 

Molybdänsaures  Ammoniak,   über  Benutzung  desselben  zur  Entdeckung 

des  Arseniks,  H.  Struye,  LVIII,  493. 
Molybdänsaures  Natron,  über  dasselbe,  F.  E.  Zenker,  LVIII,  486. 
Monrolit,  über  denselben,  L-  Smith  und  G-  J.  Brush,  LX,  280. 

Moride,  E. ,  über  qualitative  und  quantitative  Bestimmung  von  Brom 
und  Chlor  mittelst  Benzol  und  salpetersaurem  Silber,  LVIII,  317. 

Morin,  P.,  neue  Analyse  des  Mineralwassers  von  Saxon  im  Ganton 
Wallis  LVIII,  483. 

Morphin,  Auffindung  desselben  in  Vergiftungsfällen,  Fl  and  in,  Gh., 
LIX,  185. 

Mosandrit,  über  Zusammensetzung  desselben,  N.  J.  Berlin,  LVIII,  252. 
Moschni«,  W.,  über  den  Caprylalkohol,  LX,  207. 

Moser,  J.,  Analyse  eines  sogenannten  Oligoklas  und  eines  hellgrauen 
Thons,  LX,  50. 

Müller,  A.,  über  das  flüchtige  Oel  der  Pichurimbohnen ,  LVIII,  463; 
über  Vandinhaltigcn  Eisenstein ,  LX ,  63 ;  über  ein  neues  Colorimeter, 
LX,  474 ;  über  Darste  llung  des  sauren  äpfelsauren  Kalkes  mittelst 
Schwefelsäure,  LX,  477. 

Müller,  H.,  über  die  Gewinnung  des  Lithtons  aus  Triphylin,  LVlll,  148; 
Mineranalysen ,  LVIII,  180;  über  die  Palladamine,  LIX,  29;  über  die 
Alaunerze  der  Tertiärformation,  LIX,  257. 

Müller,  J.,  über  zwei  Cyslinharnsteine.  LIX,  188. 
Münzen,  alte,  Analysen  derselben,  J.  Girardin,  LX,  92. 
Myriophyllum  spicatum,  über  dasselbe,  W-  Knop,  LIX,  65. 
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Narceifiy  über  das  RotationsTermögen  desselben ,    Bouchardat  und  F. 

Bondet,  LX,  118. 
Narwal-Zahn^  über  denselben,  Joy,  LYIII,  60. 
NatroHthf  analysirt  von  A.  J.  Scott,  LVIII,  255. 
Nickelf  über  Trennung  desselben  vom  Mangan,   T.  Schiel,  LIX,  184; 

über  Trennung  desselben  vom  Robalt,  Lieb  ig,  LX,  189. 
Nickelsmaragd,  über  denselben,  L-  Smith  ü.  G.  J.  Brush,  LX,  282. 
Nickl^s,    über   die   Durchdringbarkeit   der   Metalle   für   Quecksilber, 

LVIII,  316.         -  - 

Niepce   de  Saint-Yictor  über   die   heliographische   Gravirung  auf 

Stahlplatten,  LIX,  363. 
Niohsäure^  über  dieselbe,  H.  Rose,  LX,  468. 
Niiröprtissidverbindungen,  über  einige  neue  Methoden  zur  Darstellung 

derselben,  E.  W.  Davy,  LIX,  502. 
Nidroharmalidin,  über  dasselbe,  J.  Fritzsche,  LX,  414. 
Nitroharmidiny  über  dasselbe,  J.  Fritzsche,  LX,  416. 

OeUf  flüchtiges,  über  das  des  Ingwers,  A.  Papousek,  LVIII,  228;  der 
Pichurimbohnen,  A.  Müller,  LVIII,  463. 

OelCy  flüchtige,  über  Verbindungen  derselben  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien,  G.  Bertagnini,  LVIII,  222;  flüchtige,  über  eine  Unterschei- 
dung derselben,  C.  G.  Williams,  LIX,  504;  über  die  Analyse  dersel- 
ben mittelst  Schwefelsäure,  Maumenä,  LVIII,  26;  vegetabilische  fette, 
über  Einwirkung  des  Chlors  auf  dieselben,  J.  Lefort,  LVIU,  139. 

OelMdeudes  Oasy  über  Entstehung  des  Thecr's  aus  demselben,  G.  Mag- 
^nus,  LX,  8G. 

Oleinsäure^  gechlorte  und  gebromte,  J.  Lefort,  LX,  180. 

Oligoklasy  Xnalyse  eines  solchen,  J.  Moser,  LX,  50;  über  Identität  des- 
selben mit  Vnionit,  L.  Smith  und  G.  J.  Brush,  LIX,  164. 

Onofrit,  über  denselben,  F.  Köhler,  LlX,  169. 

Opium,  über  Erkennung  desselben,  Robertson,  LX,  53. 

Organische  Metallverbindungen,  über  Geschichte  derselben,  G.  Löwig, 
LX,  348. 

Organische  Körper ^  welche  Metalle  enthalten,  E.  Frankland,  LVIII, 
421  u.  LIX,  208. 

Orth,  M.  V.,  u.  J.  Stanek,  Analyse  der  Asche  von  Bromus- Arten,  LX,  442. 

Osann,  U.,  Beschr^bung  eines  Ozonometers,  LVIII,  92;  über  eiheMo- 
dification  des  Wasserstolfs  LVIII,  385. 

Owenit,  über  denselben,  F.  A.  Genth,  LX,  376. 

Oxalazophenylaminsäure,  über  dieselbe,  J.  Gottlieb,  LX,  46. 

Oxyli%arinsäure,  über  dieselbe,  Debus,  LX,  115,  Schunk,  LIX,  485. 

Ozarkit,  über  denselben,  L.  Smith  und  G.  J-  Brush,  LX,  280. 
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OzoHy  Über  dasselbe,  Baumert,  LIX»  350. 

Ozonometer,  Beschreibang  desselben  von  H.  Osann,  LVIII,  92. 

OtoHosirunff,  des  Terpenthinöls  nnd  Gitronöls,  WilliaMS,  LX,  254. 

P. 

Paine,  J.  M.,  nnd  J.  T.  Way,  über  Absätze  Ton  löslicher  KTeseistei« 
in  den  untern  Schichten  der  Raikforuiation  zurischen  dem  obern  Grun- 
sand  und  dem  Gault,  LX,  48. 

PaUadäthylamin,  über  dasselbe,  H.  Müller,  LIX,  49. 

Palladaminey  über  dieselben,  H.  Müller,  LIX,  29. 

Palladdiamin,  über  dasselbe,  H.  Muller,  LIX,  42. 

Palladiumcyanür  und  Cyansilber,  über  das  Verhalten  derselben  ge|;en 
Schwefelwasserstoff,  9^champ,  LX,  64. 

Panum,  neue  Beobachtungen  über  eiweissartige  Subsfaiizen,  LIX,  55. 

Papaveriuj  über  das  Rotationsvermögen  desselben,  Bouchardat  o.  F. 
Boudet,  LX,  118. 

Papousek,  A.,  über  das  flüchtige  Gel  des  Ingwers,  LVIII,  228. 

Paste nr,  L.,  Untersuchungen  über  die  Beziehungen-,  welche  zwischen 
der  kristallinischen  Form,  der  chemischen  Zusammensetzung  und  der 
Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  vorhanden  sein  können, 
LVIII,  1;  über  das  Chinidin,  LVIII,  376;  über  Umwandlung  der  Wein- 
säure in  Traubensäure,  LIX,  367 ;  über  Umwandlung  der  Weinsaare  in 
Traubensäure,  Entdeckung  der  inactiven  Weinsäure.  Nene  Methode 
der  Schcidnng  der  Traubensäure  in  rechte  und  Unke  Weinsäure,  LX, 
134;  über  Alkaloidc  der  Chinarinden,  LX,  129. 

Pflanzen,  über  die  Aufnahme  der  unorganischen  Salze  durch  dieselben, 
Schulz-Flecht,  LIX,  171. 

Pflanzenalkaloide,  über  einige  neue  basische  Producte  von  der  Zerset- 
zung derselben,  H.  How,  LIX,  489  ;  siehe  übrigens  Alkaloide. 

Pech,  über  dasselbe,  C.  Volckel,  LX,  75. 

Pectas,  über  dasselbe,  Michaelis,  LX,  211. 

Pectin,  über  dasselbe,  Michaelis,  LX,  228. 

Peganunm  Harmala,  Untersuchung  des  Samens  desselben,  J.  Fritzsche, 
LX,  414. 

Pehtolith  anal>sirt  von  A.  J.  Scott,  LVIII,  254. 

Pelaryonsäurey  über  eine  Verbindung  derselben  mit  Stickoxyd,  L.  Chiozza, 
LVIII,  216;  über  wasserfreie  Pclargon-  und  Caprylsäure,  L.  Chiozza, 
LVIII,  219. 

Pelopsäurey  über  dieselbe,  H.  Rose,  LX,  468. 

Penny,  F.,  über  Bestimmung  des  Jods,  LVlll,  "143;  über  das  Chlorid 
des  Arsens,  LVIII,  498;  über  Werthsermiltelung  des  Indigo,  LVIII,  314. 

Penot,  neues  Verfahren  den  Gehalt  des  Chlorkalks  zu  bestimmen,  LIX,  59. 

Pentachhrxylon,  über  dasselbe,  v.  Gorup-Besanez,  LX,  83. 

Persoz,  J.,  über  einen  neuen  aus  (^hina  stammenden  grünen  Farbstoff. 
LVIII,  244. 
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Percy,  J.,  über  Verbreitung  des  Goldes,  LIX,  178. 

Petzhold  t,  A.,  über  die  LOslichkeit  des  Qoarzes  in  Zucker  wasser,  LX,  368. 

Phenfflsäure  im  l^reosot  y.  Gornp-Besanez,  LX,  85«  ' 

Phonolithe  des  RhOngebirges,  £.  £.  Schmid,  LX,  98. 

Phosphor^  über  Einwirkung  desselben  auf  gewisse  Arten  Salze,  J,  W. 
Siater,  LX,  247;  über  Einwirkung  des  Jods  anf  denselben,  B.  G. 
Brodie,  LVIII,  337;  über  Phänomehe,  welche  die  Kristallisation  des- 
selben begleiten,  Ch.  Brame  (berichtet  von  Dufrenoy),  LIX,  146; 
über  einen  wesentlichen  Unterschied  des  gewöhnlichen  und  amorphen, 
G.  F.  SchOnbein,  LX,  154; 'über  das  Leuchten  desselben,  A.  Sehr  Ot- 
ter, LVIII,  150;  über  denselben  als  Reductionsmiltel,  Wicke  LVIII,  54. 

l^o*pÄorcA«orW,überEinwirkungdess.aufGlycerin,  P.  Duffy,  LVIII,  364. 

PkosphormangaUj  über  dasselbe,  Merck el,  LX,  184. 

Phosphorsäure,  über  Bestimmung  derselben.  Bennett,  LVIII,  %iT\  und 
MolybdAnsäurje  übef  zwei  neue  Doppelsalze  derselben,  F.  E.  Zenker, 
LVIII,  257. 

PhoBphorsulfuret,  über  dasselbe,  Wicke,  LX,  57. 

Photographie  auf  Papier  und  Glas^  über  die  ^chemischen  Vorgänge  bei 
derselben,  J.  Schnauss,  LIX,  186. 

Photographisch  siehe  heliographisch, 

Planta,  A.  y.,  und  A.  Kekul^,  zur  Kenntniss  einiger  flüchtigen  Bksen, 
LX,  237. 

PlaHit  und  Irid-Osmium  in  Galifornien,  Genth,  LVIII,  245;  über  ein 
wahrscheinlich  neues  Element  in  Platin  aus  Ganfornien,  F.  A.  Genth, 
LIX,  156.    . 

Pichurimbohneny  über  flüchtiges  Oel  derselben,  A.  Müller,  LVIII,  463. 

Pierre,  J.,  über  die  Anwendung  des  schwefelsaucrn  Eisenoxyduls  zur 
Desinfection  des  Düngers  und  über  die  LOslichkeit  der,  Eisenphosphate, 
LVIII,  47;  über  das  Ammoniak  der  Atmosphäre,  LIX;  323. 

Pikraminsäure^  über  dieselbe,  A.  Girard,  LIX,  143. 

PikranaXcim  an^lysirt  yon  Meneghini,  LVIII,  335. 

Pikrinsäure 3  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  dieselbe,  A.  Gi- 
rard, LIX,  142. 

Pikroihomsonit  analysirt  yon  Meneghini,  LVIII,  335. 

Pikrotomin,  über  das  RotationsyermOgen  desselben,  Bouchardat  und 
F.  Bondetj  LX,  118. 

Pinicorretin,  über  dasselbe,  A.  Kawalier,  LX,  339. 

Pinitannsäure^  über  dieselbe,  A.  Kawalier,  LX,  333. 

Pihipikrin,  über  dasselbe,  A.  Kay  all  er,  LX,*328. 

Pihüs  silvesirisy  iiber  dieselbe,  A.  K-ayalier^  LX,  321. 

Piria,  über  Darstellung  des  Tyrosin,  LVIII,  61. 

Poggiale,  über  die  Anwesenheit  einer  nach  links  polarisirenden  albu- 
minartigen Substanz  in  normaler  Milch,  LIX,  134;  Untersuchungen  des 
Gomissbrodes  und  der  Kleie,  LXy  234. 

Polarisationseöene,  Drehung  derselben  in  Beziehung  zur  Krystallform  und 
chemischen  Zusammensetzung,  L.  Pasteur,  LVIII,  1. 
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Porphyre,  anal^sirt  von  Diday,  LVIII,  75. 

PortH  anaiysirt  von  Meneghini,  LVIII,  335. 

Poselger,  H.,  das  Mineralwasser  Ton  Saxon  chemisch  untersucht,  LVIU, 

473. 
Power,  über  Versilberung  des  Glases,  LX,  315. 
Price,   A.  P.,    neue  chlorometrische  Probe  für  die  *unterchiorigsauren 

Salze  (Bleichpulvcr},  LX,  472;  neue  Methode  f&r  die  Bestimmung  des 

Handclswerthes  des  Brannsteins,  LX,  471. 
Propylalkoholy  über  denselben,  Chancel,  LX,  205. 
Propylatnin,   über   einige  Doppelsaize   desselben,    M.  Reckeuschass, 

LVIII.  271. 
Proteingubstanz,  über  kr^stallisirbare  des  Bluts  C.  G.  Lehmann,  LVill 

95  und  LIX,  413. 
Purpurin  siehe  Oxylizarinsäure. 

PyrogalUissäure,  über  Darstellung  derselben,  H.  Grnneberg,  LX,  479. 
Pyrosklerity  über  denselben,  Genth,  LIX,  447  und  Delesse,  LIX,  448. 
Pyromekonsäure,  über  Salze  und  Zersetzungsproducte  ders.,  J.  Brown, 

LVIII,  230. 
Pyromelin,  über  dasselbe,  t.  Kobell,  LVIII,  44. 
Pyromorphity  über   künstliche   Bereitung  desselben,   N.  S.   Manross, 

LVIII,  56. 
PyroxyltUy  über  dasselbe,  B.  B^champ,  LVIII,  15;  ülier  Einwirkong 

der  Eisenoxydulsalze  auf  dasselbe,  B^champ,  LX,  186. 

Q 

Quarz,  über  die  Löslichkeit  desselben  in  Zuckerwasser,  A.  Petzholdt, 

LX,  368. 
Quecksilber j  über  die  Durchdringbarkcit  der  Metalle  für  dasselbe,  Nick- 

l^s,  LVIII,  316. 
Quecksilberoxyd,  über  schwefligsaure  Salze  desselben,  P^an  de  Saint- 

Giiles,  LX,  95. 


-'  \> 


R. 


Rainmelsberg,  über  Ghiviatit,  LVIII,  507;  über  Selenquecksilber  Tom 
Harz,  LVIII,  507;  über  die  Identität  des  Mesolilh's  von  Hauenstein  mit 
dem  Thomsonil,  LIX,  346;  über  Spodumen,  LIX,  147;  über  Zinnties, 
LIX,  176;  über  die  Krystailform  des  chlorsauren  und  bromsauren  Baryt, 
LX,  314. 

Rapsöl,  über  dasselbe,  F.  Websky,  LVIII,  449. 

Rath,  Gerh.  vom,  über  die  Zusammensetzung  des  Wernerits  und  seiner 
Zersetzungsproducte,  LX,  378  und  444. 

Reckenschuss,  M.,  über  einige  Doppelsalze  des  Aethylauüns  u.  Pro- 
pylamins,  LVIII,  271. 

Reducirende  Körper,  über  ein  sehr  empfindliches  Reagens  zur  Entdeckung; 
derselben,  J.  Löwenthal,  LX,  267. 


Redwtlott  von  Molallen  auf  nas.sem  Wege,  Hill 

fcl  untl  Phosphor,  Wioko.  LVJII,  öi. 
Rrgenwüfser,  über  dieselbrn,  Barral,  LVUl,  373;  s.  übrigens  Wäastr. 
Reimann.  A.,  Versuche  über  das  Vorkominen  Ton  Cj'ankalfam  in  der  bei 

der  BlDlIaascuJalirabrihation  crhultpDfn  Schmelze,  LX.  2lt^.    ' 
Reiset.  J.,  über  den  Werlh  der  Gelrridesorlrn,  I.IX.  335. 
ReminslonO,  ein  neues  Kobaltmineral,  ilber  dHsselbe.  Boolh,  LVlIf,  35S. 
Reynoso,  A.,  aber  Zocker  )in  Harn  der  Eiiilt'pliauhcii,  LVIII,  3äO. 
Rhamniixanthin,  über  dasselbe,  L.  A.  Bucliner,  LIX,  343. 
Bkamuvt  Frangula,  siehe  Faulbanin, 
JUiodankalium,   über  Blldnns  desselben    auf  missen)  Wece.    J.  LtlwL', 

LX,  478, 
RhodaJiwasgersloffsäure,  über  Vnrkommea  derselben  in  einem  käuBichen 

Ammuniak,  Mazade,  LVlIl,  243;  über  Bestimnuns;  derselben    durch 

- TOlumcnomelrisuhe  Analjse,  Th.  Uorapnth,  LX,  3l3. 
Rhododmäron  frrT«g'meum,    Unlersnohuns   der  BliUler  derselben, 4 

Suhwarz,  L\nil,  132.  J 

RkodophylHt,  siehe  Pgroaklrrit. 

BModopliytHi,  über  denselben.  L.  ämilh  and  G.  J-  Brnsh,  LX,  ! 
Mbodtortiin,  über  dasselbe,  A.  Laurent,  LVllI,  IS. 
BJtodotanaaäitre,  über  dieselbe.  R.  Schwarz.  LVlil.  133- 
Riohe  .V,  und  A.  Cahour»,  Unlersnchang  eines  neuen  organischen  linii- 

halligen  Radicals,  des  ätanDnicthjIs,  LX,  3j3. 
Rlerrel,  über  die  chemischen  Verbindungen  .des  Kiiprcri  und  Zinns  und 

ober  die   Mischungen   derselben   in    nicht    besliniinlen    Prouortlnnen, 

LX,370. 
Riley,  nJier  Gewinnung  der  Hipnnrs&urc  aus  Uarn.  LIX.  Säl. 
mpidalith,  über  denselben,  v.  Kabell,  LVIII.  3». 
Rillhaosen,    B.,   neue  Analysen  der  Ascheu   einiger  L.icuaodiumarien. 

LVIII.  133;  Über  die  Kiunirkune  des  Salmiaks  auf  Kupfer,  LIX.  3Q!i; 

-über  Zersetzung  des  Salmiaks  dnrch  Zink,  LX,  473. 
Ririer  uud  Fellenberg,  über  das  Vorkommen  des  Jods  in  dem  Miiie- 

ralwassec  von  Saxon,  LIX,  303. 
Ruiterlson,  über  Erkennung  des  Üpinm.  LX,  Sä. 
Hochleder,  F.,  über  die  nalürüche  Familie  der  Kabiaceae.  LVUl,  lü3; 

über  die  nalürllche  Familie  der  Ericineae,  LVIII.  1S9;  u.  R.  Schuaric, 

NaohsubriR  zur  Untersuchung  des  Ledum  palustre,  LVIII.   311);  über 

einige  BillcrslolTe,  LIX,  1»3  and  LX,  391. 
Roth,  J..  Analysen  dolomitischer  Ralkstelne.  LVIII,  83: 
KAtke,  0.  F.,  Analyse  der  Asche  von  Erica  earnea  nMl  CalInna  vuIb., 

LX,  252.  ^^ 

Roggtn,  ober  das  FuselDI  aus  demselben,  Ch.  TVelherill,  LX,  203. 
Rose,  a,.  über  die  Verbindungen  der  Borsäure  und  des  Wassers  mil  dem 

Bleloxyd  und  dem  KupEcroxjd,  LVIII,  Sä;  mit  dem  Koballoxyde,  dem 

NickeloKj'de.  dem  Zinxoxjde  und  dem  (iadmiumo\vde ,  LVIII,  70;  mit 

dem  Eisenoxjfdc,  LIX,  410 ;  über  die  Verbindongen  der  Uorsänre  mit  dem 

Silberaxvd,   LVIII,    333:  über  die  isonerischen   Modlficaiionen   des 

Scbnefelanttmons.  LIX,  33U;  über  die  Reduellon  des  Arseniks  nnd  des 

Antimons  ans  den  Verbindungen  dieser  Melallr.  mittelst  des  C'jankaßuins. 

LX,  1S9;    Bemerkungen  über  die  N'iobsänre,  die  Pelops&nre   und   die 

Tantalsäure,  LX,  -IfiC 
RotMleUm,    über    kfmslliche    Bereitung  desselben.   N.  S.  Manross, 

LVIII,  57. 
Rovney,  Th.  H.,  über  das  Feste  Destillatlunspradnot  der  Stearinsäure  mil 

Kalkerde.  LIX.  Wi. 
Ibtbitt  liaetorum,  Untersuchung  der  Biälter  derselben  von  F.  Will 

LVIH,  J18. 


I 


L 


Bubiacfae,  aber  die  nalürllche  FaBiiiie  dor  Hnbiaceoe.  f,  Rochleder, 

LVllI,  UI3. 
Rubiactn  und  RuMaciiuäure,  über  diesetbcu,  E.  Sohuack,  lAX,  iiA._ 
ItabUidin,  über  dasselbe,  E.  Sohuack,  LIX,  iäS. 
Bubiadipm,  über  dasselbe,  E.  Schanck.  UX,  474. 
HuMafin.  über  ti&saolbe,  E.  SchDnck.  LIX.  4Ö5. 
Jlii*id)i,  über  dnssulbe,  Suhunok,  LVIII,  215,  und  UX.  433. 
llNAicMor«>ur«,  über  dieselbe,  F.  Rothleder,  LVIU,  107  ondE.  VYil- 

ligk,  LVIU,  m.  nnd  R.  Schwan,  LVIII.  131. 
Rubitatmtaure,  über  dieselbe,  F.  Rochleder,  LVIU,  lOä;  übei  diewihf 

E.  nilllek,  LVIII,  IIS. 
Räben*«fL  BestRndlheile  dessdben.  Michaelis,  LX,  210. 
Räbfnxurherfiibrilfaiian,  über  dieselbe,  MichatUs,  LX,  208, 
Hunkelrübtn,  über  Aufbewahrung  derselben.  IJchattfiiimanii,  LX.  tii. 
Rutlniäure,  Über  dieaetbe,  W.  Stein,  LVIII,  40 1>. 

s. 

Säuren,  isomere,  über  dieselbe»,  J.  Gotllieb,    LX,  42;    wasserfrei«. 

über  dieselben,  Ch.  Gerhardt  und  L.  Cbiozia.  LIX.  03  und  44U. 
Salnl-Evre,  E.  über  eine  iiene  KoballTerbinduDe,  LVIfl,  185. 
.Sainl-Gilles,  de,  über  mehrere  schwefligsaaere  Sake  des  Queksilber- 

oxvdi  und  Kniireroxvduls,  LX,  'J5. 
Sainl-Viotor  siehe  \iepce  de  Saint  Victor. 
SatiaUigt  Säure,  über  die  Blldune  derselben  i»  den  Blütben  der  Spiraea 

Ulmarla,  L.  A.  Buebner,  LIX,  51. 
Saliej/USure  nnd  aalicgUge  Säure,    über  Empfindlichkeit   derselben  für 

Eisenoxid,  A.  Dolltus,  LX,  25ii. 
fteitee.  Schon beoker ,    über  BromkohlenstolT  und  Bromkohlenwassei'Slsl 

in  der  Mallerlau^  derselben,  M.  Hermann,  LX,  I^IU. 
Salui-Horstmar,    Fürst  in,    Versuche  über  die  zw  Ernährnng  der 
-  POanie  des  Sommerrübsen  (Brassica  praecox?)  nethwendieeii  onorea- 

nisohen  Stoffe.  LVIII,  289. 
Salmiak,  über  Eiiirernung  desselben  bei  Änaljsea,  Smith.  LVIU,  31S; 

ober  die  EinnirkBsg  desselben  aur  Kupfer,  B.  RitlhauKtn.  LIX.  3BB^ 

über  Zersetzung  desselben  durch  Zink;  U.  RilthausEn,  LX,  Ali. 
Salpeier$äore,  über  dos  Beknnntseln  derselben  bei  den  allen  Aeeyptiern 

Tb,  J.  Herapath,  LIX.  359;  Probe  auf  dieselbe.  E.  W.  B»»^  UX, 

3eO;  aus  Ajnmoniak  erhallen,  P.  Claussen,  LVUl,  247. 
Saite,  unoreanisobe .   aber  die  AnTfiahnie  derselben  durch  Ae  PftHieo, 

C.  Schufi-Fleelh  LIX.  171. 
Salpttersäurebildutia   \m    mcnschlicbeu    Orsaiiisinus,    ober    dieselbe,  B> 

Jones,  LVm,  60. 
StUxsäare,  über  voInnenometrischcBesiimninng derselben,  Le  vol,  LX,  M4. 
Saudberger,  über  Vurkouimeri  des  Maogauspalhs  iu  Nassau,  LIX.  181. 
Suponln,  über  dasselbe.  Fr.  Rocbleder  o.  R.  Schwarz,  LX,  393. 
Sarzeau  und  Malagati,  über  Anflindung  des  Arseniks  in  Vergiftnogen 

Savu',  anaijsirl  von  Meneghioi,  LVIU,  337. 

Samon,  über  Jodgehall  des  Mineralwassers  dasselbst,  Rivier  ■.  v,  f  al- 
len berg,  LIX!  303, 

Sohaffgotsch,  F.  G,,  über  das  specifische  Gewicht  des  Solen'i.  LX,  MX; 

Schatlcuniann,  über  Aufbewahrung  der  Runkelrüben,  LX,  18&. 

ScbeetbMerz ,    über    künstliche  Bereitung   desselben,    S.  S.  Maurai^ 
LVIU,  57. 
'  «cAeeli^  über  künstliche BereiJuBg  desselben,  N-S.Maurusx,  LVIlt.  M^ 
über  denselben,  Ghapuann,  LX,  19u. 


B«glEt«F. 

Schiet,  T.,  über  Trpnnnns  des  Mangaos toq 
StUfft^uchläge,  über  die  Vi'riLnileriitig  der  i 

Bronien,  A.  BobiBrre,  LX,  183. 
Sclilasiutweit,  A.,  über  die  Menge  der  Kohlensäure  in  doii  hahcrn 

Scillclilon  der  Atmuspharo,  LYlli,  AM. 
Schmld,   H.  E.,    über  die  Phuaallihc  und  Basalle    des  RliJtneebirees, 

LX,  98. 
Sclincider,   über   Waasergehall    und   Knslnlirurm    des  Zinuchlurftrs^ 

LVIII.  316;  UulersuchungcD  über  das  WIsuiulli,  LVill,  3V  a.  LX,  31t. 

über  Alomgewicht  des  Vanadin,  LVIll,  378. 
Schneiäeril  analysirt  von  Aleneghini,  LViU,  3311. 
Subnanss,  J-,  über  die  chemisoncii  Vorg^so  bei  der  Pholoeraphie  auf 

Papier  und  Glfis,  LIX,  18fl. 
Schöllbein,  nber  einen  wesendluhen  Unlerschied  zwlsclicn  gcwülinllvIieDi 

Bud  amorphem  Phosphor,  LX,  134. 
Schrötler,  A„  über  die  Ursachen  des  Leacblens  gewisser  Kurper  beliu 

Erw&rmen,  LVIU,  lüO. 
Schüler.  E.  über  Darslcllaiig  einiger  (ladniiumvrrbindnngen,    LX,  S4!t. 
Schili-Fleclh,  V.,  über  dleAufDahmc  der  unareanUcbrn  Salze  durth 

die  Pflanzen,  LIX,  171. 
Schnnoit,  E.,  über  düs  Rnbtan  und  seine  Zersetz ungsprudukle,  LVIII, 

Üb  und  LIX,  ia3. 
Sohnarz,  aber  eine  Methode  nn  Kupfer  und  Blei  millelsl  (ilrirter  Lo- 
sung von  nbennangansaureu  Kall  im  bcstiianien,  LVIII,  IJl;  Cntersa- 

ehnna:  der  BUtler  des  Rhadodeudron  rorrDglueum,  LVIII,  l^'i;  VorUn- 

iige  Netiz  über  die  Besiandtheile  des  Krautes  von  Galium  verum  and 

Galinm  aparinc,  LVIII,  ISO;  über  einige  BillerstDlfe,  LIX,  193. 
Sehvarz,    R.,  o.  Fr.  RoDhledor.   übi<r  einige  BillerslofTe,  LX,  SBl. 
Sciuvrftl,  über  die  Wärme  welche  frei  wird,  nenn  die  durch  Schmolzen 

desselben  erhaltenen  Krj'slalle  in  die  andere  Fern    übergehen.   Mll- 

scherlioh,  LVIII,  2311;  über  Phfinomeoc,  weivbe  die  Ki^sUUisaUua 

dtsselbcti  begleiten,  Hb.  Braue,  (beriehlct  v.  Dafrenüy)  LIX,  118; 

über  AHurphisnias  nad  Pulvmorphismns  desselben,    Ch.  Brame,  LX. 

176;  über  Einwirkung  desselben  auf  gewisse  Arten  Salze,  J.  W.  S  laier. 

LX,  m-,  über  denselben  als  Kcductionsuiiucl,  Wicke,  LVIII,  5i. 
Sckwiftlaatimon,  über  die  isouerische  ModiücaDon  desselben,  H.Rose. 

LIX,  33ü. 
8chviefelarsettlriätk]/l.  über  diisselbe,  B.  LaadoK,  LX.  i(l7. 
~8ikKtfabarmm,  über  Darslol hing  desselben  im  (iros>ru.  II.  (irü  noborg. 

LX,  16B. 
SchiDeftIcjiattkatiuBi,  siehe  Rbodankaliuni. 
Schwe/eUyanwastersloff'  siehe  RhodaDwasscrhlolT. 
SciHDtMkiiUett»taff',  über  ein  empfindliches  Rengens  auf  denselben.    A. 

Vogel,  LX,  185. 
Schwtfeltäare,  über  den  zneibasischcn  Charakter  derselben  J.  H.  Clad* 

stoHC,  1>IX,  30ä;  Vorschlag  zur  Fabrikation  derselben,  Gantier,  LX. 

193;  Prüfung  derselben  auf  Blei  gcha  II,  J.  Li)  wenihal.  LX.  307;  über 

TolDmenomelrische  Besliminung  derselben,  Letol,  LX,  3)M. 
£Icftui«;^<sattres  Kali,  über  KrjstaUisatiou  desselben,  Ungerer,LIX.  11^3. 
SekwrfelwaaKrtioffgaa,  über  einen  Acarat  zur  Gntwiclelung  desselben, 

B.  FiesBBius,  LYlll,  177. 
SchwefliffiauTt  Alkalinn,    über  Verbindungen    derselben    mii   flüchligen 

Oelefl,  C.  Berlagnint,  LVIU,  2«. 
St/uptflieMure  Salt«  des  Uu«ksilberox,yduls  und  KuuJeroKvdiib,  Peau 

de  Saint-Gitles  (zweiter  Tbtäl)  LX,  Sü. 
Sthaitüt,  über  die  chemische  ZusammensQ^tuig  desselben,  P.A.Favre, 

LVIII,  365. 


Sekwrisisäare  sieh«  BidroUnsäure. 

Schwertvath,   über  künsiliche  Erxeusune    desselben,    N.  S.  Manrosi, 

LVIIl.  55. 
Scott.  Analjse  einiger  suholtischpii  Zpolilhf.  LVIII.  254. 
StUn,  über  dass sproilische (lewkM  desselbeji,  Suharrgolsvh.  LX,  SIS. 

nbtr  die  Verbindung    der    beiden  Sünren   desselben    mit    den    beideN 

(IgedHltberoxvdoii,  F.' Kohler.  LIX.  16U. 
StUitMkyt,  aber  dasselbe,  C.  A.  Jov.  LX.  11G. 

Sfttniiutckailbtr,  vom  Harz,  über  dasselbe,  Ramnielsbers.  LVIII,  907, 
SFHfW,  ibrr  Elnwirhant;  der  TVurtz'sqheu  Basen  Huf  daaselbe,  Hinler- 
berger,  LVm,  203. 
atrpenttn,  analysirl  ron  T.  S.  Hnnl,  LIX,  36ä;  ton  L.  Smitbn.  G.  J. 

Brash,  LIX,  ll>5  und  lUO. 
Sejferlh,  Analyse  der  Mineralen  eilen  von  Wolkenslein,  LX,  56. 
Sbepard,  C.  IT.,  über  Meleorets^n  in  der  Nabe  des  Lowenllnsses  fGroM- 

Nam  aqua  tan  d,  Süd-ArricaJ  und  die  Entdeknnf;  de.s  Kalium  im  Mcloor- 

eiscu,  LVIIL  32.');   über  das  Meleoreiscn  in  der  Nähe  des  Senecalluv 

ses  gerunden.  LIX,  4U6. 
Siebenbärger  Golderze,  über  Gewinnuni'  des  Tellurs  ans  denselben,   .\. 

Löwe,  LX,  m. 
Silhertfgitrung,  über  eine.  G.  Barruel.  LVIII,  144. 
SUbertuyeromyd,  über  dasselbe,  Malila,  LVIII,  57. 
Sina^ln.  über  dasselbe.  Ct.  Sabo  und  M.  Hirsobbrunn,  LMIl.  3S3. 
Si»mondin,  über  denselben,  t.  Kobell,  LVIII,  3U, 
Skapolilh,  über  denselben,  Gerb,  vom  Ralb,  LX,  37». 
Skoblikufr,  über  einige  neoe  Verbindungen  des  Irldtnm,  LVIII,  3L 
SkoUxit,  analvsirt  von  A-  J.  Scott,  LVIII,  253. 
Slater,  J,  ¥¥;,  über  Einwirkung  von  Phosphor,  Schwefel,  Arsen  pod  Aii- 

llmon  auf  gewisse  Arten  Salze,  LX,  247. 
Sloanit  nnal^slrt  von  Menegbiul,  LVIII,  336. 
'Lonmcji  dessi  " 


Smaragd,  über  Vorkon mcji  desselben,  j 


,  LIX,  : 


B  stet 


LX,  2i4;  über  das  angeblich  neae  Element  Thalia,  LX,  252;  Mlneral- 

analjsen,  LIX,  161 ;  Bildung  des  Stiuk '-' —   "■"    ""     — '  "  ' 

B  rnsh,  über  wiederholte  Prüfung  amoi 
Solanelaiiuäare,  über  dieselbe,  Eichho-i>,  •.•■•■,  v„. 
Solanosiearinsättre,  über  dieselbe,  Eiehborti,  LVIII,  63. 
Sommerrßtien,  Versuche  über  die  zurEmäbrnng  desselben  nathwendle» 

anorganischen  Stoffe,  von  Fürst  zu  Salm-Horstraar,  LVIII,  m. 
Sonnenschein,  F.  L,  über  das  Uarolalhiu,  LX.  SOS. 
Sparganium  ramotum,  über  dasselbe,  TV.  Kuop,  LIX,  104. 
S/ieickül,  Beslimmnng  des  Schwefelrvankaliums  in  demselben,  Th.  Hern- 

patb,  LX,  243- 
Spitit  anaijsirl  von  Diday,  LVIII,  Ti. 
Spiraea  ülmaria,  über  die  Bildung  der  spirisen  Sllare  In  den  BInthci 

derselben,  L.  A.  Büchner,  LIX,  51. 
Sfirige  Säare  siehe  Saliojligo  SAnro. 
Spodumen,  über  deuselben,  Rammelsbcrg,  LIX.  174. 
Sprmilein  und  Gitseckit,  über  dieselben,  Blum,  LVIII,  25L 
Slanek,   J.  und  M.  v.  Orth,    Aiiaivse    der  Asehe    von  Bromus-Artrn, 

LX,  442. 
Slamimeihffi,  über  dasselbe,  A.  Cahours  und  A.  Riebe.  LX,  35S, 
Stannätkglverbhidvagen,  über  dieselben,  E.  Frankland,  LVIU,  423. 
'^'las,  über  ein  allgemeines  Verfahren   zur  Anffindunc:  der  Alkalold«  li 

Verglflnngsßllen,  LIX,  232. 
Stearen,  über  dasselbe,  Tb.  H,  Rownej,  LIX,  l'J3, 
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Stearin,  über  diu  Couslitution  desselbeif,  P.  Uolfj',  LVIll,  3üS. 
Stearinsäure,  nbnr  das  feslo  Deslillaliunsnruduct  denolben  iiiil  Kalketüe, 

Tb.  H.  Rownejr,  LIX.  4U3. 
Slein,  ff.,  über  ein  nenes  FarbemRlerial  ans  Chiua,  LVIll,  39U. 
Steinkohle,  über  barzigo  Katur  derselben,  Tcüobcmacbcr,  LVIll,  Ii3. 
SHbätItyloer&tndungen,  über  Fiiiise,  C.  Löwig,  LX.  352. 
Stickowffdulgai,  reines,  über  Bildnng  desselben  bei  Einwirkung  der  Sal 

peiersäure  aar  Salmiak,  Smilh,  LlX.  181. 
Stickstoff,  Absorpllon  desnelbcn  durcb  Pflanzen.  G.  Vllle.  LVlII,  lU. 
Stickstoff,    über  Absorption  desselben   darch  die  Pflanzen.    VV.  Knoti, 

LIX,  110. 
SlinksMn  analjsirt  von  J.  Roth,  LVIll.  85. 
Strecker.  A.,  Entgegnung  gegen  R.  Wagner,  LIX,  lai. 
Strnve,  H..  nb^r  die  Benulzang  des  moljbd ansäuren  .^mmontnmoxvil.s 

bei  serichllleh-ehcfflischcn   üulursuchuugen  zur  Entdeckung  Ton  Ar- 
senik, LVIll.  4U3, 
Sfrythnm,  AurGndnne   desselben    in   VergirtungslÄllcn ,    Ch.   Flandin, 

LIX,  183. 
Strycknin-QiiecktUbercyanid,  über  dasselbe,   G.  Kohl  und  A.  Swn- 

boda,  LVIll,  267. 
Sulfäthyl,  iibor  Verbindungen  desselben  mit  genissen  metallischen  Chlo- 

rüren,  A.  Lnir,  LIX,  m. 
Satfanlimoniate,  des  Kuprer  und  Zinks  Trber  dieselben,  Fehling.  LX,  53. 
Sitlf'mtthyl,   über    Verbindungen    desselben    mit    gewissen    metallischen 

ChlDrltres,  A.  Loir,  LIX,  4%. 
Suißre,  über  die  darch  Wasser  zeselzbaren,  E,  Krcmy,  LIX.  11. 
Swoboda.  A.,  und  G.  Kohl,  über  einige  Doppolsatze  des  Cvanqaeck- 

silbcrs,  LVIll,  2G7. 

T. 

Tachyapfialtil,  analiniil  vuu  J.  N.  Beilin,  LVill,  377. 

Talbot,  H.  T.,  pboKigraphlsebe  Gmyirung  auf  Stahl,  LIX,  410. 

TaHlalsäare,'  über  die.scibe,  H.  Ruse,  LX,  468. 

TaTtrnmid.  itber  rechtes  und  linkes,  L.  Pastenr,  LVIll,  3. 

Taiipo,    über    den  Kieselabsalz    der    hcissen  Quelle   daseihsl,    J,   W. 

Mallei,  LIX,  138. 
Tellur,  iiber  Gewinnung  dcss.  im  Grossen    aus  den  Siebonbürger  Gold^ 

urzen,  A-LOwe.LX,  163;  Analyse  des  BlStlerlellurs,  W0blcr,LX.16B. 
Tarpmthinäl,  über  die  versehiedenen  Arten  desselben,   M.  Berthelel, 

LIX,  137;  über  das  Blchlorhydrat  diisselben,  M.  Bertbelot,  LVIll. 

224;  über  OzonlBirnng  dessolten,  Williams,  LX,  254. 
Teschemacher,  über  die  harzige  Natur  der  Steinkohlen,  LVIII,  63. 
TttradDiHil,  über  denAlben,  F.  A.  (icnth,  LX.  S72. 
Tkalia,  über  das  angeblich  neue  Element.  L.  Smith,  LX,  252. 
Thter,  über  dasEntstehendess.  aus  Olbildendem Gase,  G,  Magnus,  LX,  S6. 
Thitrachil,  über  denselben,  Lie.big,  LX.  äO. 
Tkiminätiylamin-PtaHnchloriii,   sahaatircs,    ober  dasselbe,  tlintcr- 

berger,  LVIII,  265. 
Thomson,  R.  D.,  über  Znsammensetzung  der  4lefe ,  LVIll.  5i. 
Thomtonit,  über  die  Identität  desselben  mi|  dem  Mesolilh  von  Hauen- 

slein,  Rammelsbcrg,  LIX,  34S. 
Thanerde,  über  Trennung  derselben  ?ou  (^hromoxyd,  Dfütor,  LIX,  17ü-; 
Thorerde,  ans  dem  Orangit,  Berlin,  LVIII,  255. 
ThymiunBt,  über  Ziisamnensclzung  desselben,  A.  Lallcuiand,  LX,  -131. 
Taluidin,    über  eine  neno  DafsteMiinRsncise  desselben^  J.  Ilhaulard, 

LX,  24Ü.  ^ 

Jaum,  f.  praki.  Chemie   LX.  S.  33 
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Trachytf  anal^sirt  ?oii  Diday,  LVIII,  SO. 

Travbensänrff  über  dieselbe,  L.  Pastenr,  LVlll,  8;  ober  Vorkonmeii 
und  Ursprung  derselben,  K estner,  LVIII,  3^;  aber  Bildung  dersel- 
ben aus  *Weins&nre,  L.  Pasten r,  LIX,  367;  Scheidung  derselben  in 
rechte  und  linke ' Weinsäure,  L.  Pasteur,  LX,  134. 

Triphylin,  über  Gewinnung  des  Lilhions  aus  demselben,  H.  Müller, 
LVlll,  /4S. 

Tungsiein  s.  Scheelit. 

Tnrmaline,  über  dieselben,  R.  Hermann,  LVIII,  503. 

Tyrosin^  über  Darstellung  desselben,  Piria,  LVIII,  61;  Reactioa  auf 
dasselbe,  R.  Hoff  mann,  LX,   188. 

u. 

Uebermangansaures  Kali^  über  Anwendung  desselben,  zor  Bestimmung 

von  Blei  und  Kupfer,  Schwarz,  LVIII,  141;  über  Anwendung  titrir- 

ter  Losung  desselben  zur  Bestimmung  des  Zinns,  St.  Leger,  L^,  61; 

über  Verhalten  desselben  gegen  Phosphor,  Schwefel,  Arsen  etc.,  J. 

W.  Slater,  LX,  t47. 
Ungcrer,  über  Kr^stallbation  des  schwefebauren  Kali*8,  LIX,  183. 
Vnionit,  über  Identität  desselben  mit  Oligoklas,  L.  Smith  und  G.  J. 

Brush,  LIX,  164. 
Vnterchlorigsaure  Salze ^  über  chlorometrische  Probe  derselben,  A.  P. 

Price,  LX,  472. 
Vrin^  über  Indigogehalt  desselben,  A.  Hill-Hassan,  LX,  382;  s.  übrigens 

Harn. 

-    V. 

Valeriansäure  s.  Baldriansäure. 

Vanadin f  über  Atomgewicht  desselben,  Schneider,  LVIII,  378. 

Vatiadinhaltiger  Eisenstein^  über  denselben,  A.  Müller,  LX,  63. 

Vegetation,  Versuche  über  dieselbe,  G.  Ville,  LVIII,  10. 

V  er  Hüls,  über  Zusaiiiraensctzung  der  Milch,  LVIII,  418. 

Versilberung  des  Glases,  über  dieselbe,  Power,  LX,  315. 

Vertretung,  gegenseitige,  von  ft  und  S  in  Verbindungen  von  gleicher 
Form,  R.  Hermann,  LVIII,  502. 

Vesnviane^  über  dieselben,  R.  Hermann,  LVIII,  503. 

Victor  s.  Niepce  de  Saint  Victor. 

Ville,  G.,  Versuche  über  die  Vegetation,  LVIII,  10  u.  368. 

Violette,  über  die  Holzkohlen,  LIX,  332. 

Vitriolbleierz,  über  künstliche  Bereitung  desselben,  N.  S.  Manross. 
LVIII,  57. 

Völckel,  C,  über  Produkte  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers, 
LX,  65;  über  Produkte  der  Destillation  des  Holzes,  LX,  68;  über 
flüchtige  Oele  des  Buchenholz-Theers,  LX,  77;  über  Kümmelöl,  LX,  120: 

Vogel,  über  ein  Reagens  auf  Chininsalze,  LX,  119;  über  ein  empünd- 
liches  Reagens  auf  den  Schwefelkohlenstoff,  LX,  185;  über  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  Chinin,  LX,  316. 

Volumen  der  Gase,  über  Messung  derselben,  C^Brunner,  LX,  37. 

w. 

Wackenroder,  über  Coca-Blätter,  LX,  317. 

Wärme,  welche  frei  wird,  wenn  die  durch  Schmelzen  des  Schwefels  er- 
haltenen Kristalle  in  die  andere  Form  übergehen,  Mitscher  lieh, 
LVIII,  239.  . 
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Wärmeleitunggfähigkeity  über  relative  einiger  Felsarten,   G.  v.  Hei-' 
mersen,  LIX,  178. 

Wasner,  R. ,  über  die  Verbindung  des  GaprinaldehYds  mit  zweifach 
schwefligsaurem  AmmonlalL,  LVIII,  256;  über  das  Hopfenöl,  LVIII,  351. 

Wallace,  W.,  über  das  Chlorid  des  Arsens,  LVill,  498. 

Wasser^  Absorption  desselben  durch  Kalk,  Ghapmann,  LX,  191;  at- 
mosphärisches, über  Absorption  desselben  durch  die  Mineralsubstanzen, 
J.  Durocher,  LIX,  314;  natürliche,  über  eine  Methode  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Ammoniaks  In  denselben,  Bousslnganlt, 
LIX,  317;  über  Ammoniakgehalt  derselben,  E.  Marcband,  La,  314. 

Wasserfreie  Säuren,  über  dieselben,  Gh.  Gerhardt  und  L.  Ghiozza, 
LIX,  449. 

Wasserpflanzen y  über  das  Verhalten  derselben  zu  Gasen,  W.  Knop, 
LIX,  65. 

Wasserstoffe  über  eine  Modification  desselben,  G.  Osann,  LVIII,  385; 
über  denselben  als  Heizmittel,  Osann,  LVIII,  391;  über  eine  neue 
Oxydationsstufe  desselben,  Baumert,  LIX,  350. 

Way,  J.  T.,  und  J.  M.  Paine,  Absätze  von  löslicher  Kieselsäure  in* 
den  untern  Schichten  der  Kalkformation  zwischen  dem  obern  Grün- 
sand  und  dem  G  a  u  1 1 ,  LX,  48.  ^ 

Websky,  F.,  über  Rapsöl  und  zwei  daraus  dargestellte  neue  Fett- 
säuren, LVIII,  449. 

Weinsäure^  über  rechte  nnd  linke,  L.  Pasteur,  LVIII,  3;  über  Um- 
wandlungsproduktc  derselben  in  der  Wärme,  A.  Laurent,  LVIII, 
280;  über  Umwandlung  derselben  in  Traubensäure,  L.  Pasteur,  LIX, 
367;  Umwandlung  in  Traubensänre  nnd  Entdeckung  der  inactiyen, 
L.  Pasteur,  LX;  134. 

WeisssTpiessglan%er%j  analjsirt  von  Meneghini,  LVIII,  334. 

Weizen,  über  den  Werth  desselben,  J.  Reiset,  LIX,  335. 

Wernerity  über  der  denselben.  Gerb,  vom  Rath,  LX,  378  u.  444. 

Werther,  G.,  über  die  sogenannte  Gämentation  der  Kupferkiese, 
LVIII,  321. 

Wetherill,  Gh.,  chemische  Untersuchungen  über  die  mexicanische 
Honigameise,  LVIII,  430;  über  Nahrung  der  Bienenkönigin,  LVIII, 
432;  über  Vorkommen  des  Golds  in  Pennsylvanien,  LVIII,  447;  über 
das  Fuselöl  aus  Mais  und  Rogsen,  LX,  202.  ^ 

Wicke,  Metallreductionen  durch  Phosphor  nnd  Schwefel,  LVIII,  54; 
über  Phosphorsulftiret,  LX,  57. 

Wickensamenf  Aschenanalysen  derselben,  J.  Gehen,  LX,  59. 

Wilden  st  ein,  R.,  Analyse  der  Asche  der  Frauenmilch,  LVIII,  28;  Ver- 
suche über  das  Aequiyalcnt  des  Chroms,  LIX,  27. 

Williams,  G.  G.,  über  eine  Unterscheidung  der  flüchtigen  Oele  GsH4, 
LIX,  504;  über  Ozonisirung  des  Terpcnthm-  und  Gitronöls,  LX,  254. 

Williamsity  identisch  mit  Serpentin,  >L.  Smith  und  G.  J.  Brnsh, 
LIX,  166. 

WTilligk,  E.,  Untersuchung  der  Blätter  der  Rubla  tinctornm,  LVIII, 
118;  Untersuchung  der  Blätter  von  Ledum  palustre  LVIII,  205.^ 

Wismuth,  über  dasselbe,  R.  Schneider,  LVIII,  327  u.  LX,  311. 

W  ö  h  1  e  r,  über  reinen  Methylalkohol,  LVIII,  61 ;  über  Einfluss  des  Drucks . 
auf    Beständigkeit   chemischer  Verbindungen,  LX,  57;   Analyse  des 
Blättertellnrs,  LX,  166. 

WTundt,  W.,  über  den  Kochsalzgehalt  des  Harns,  LIX,  354. 

VVurtz,  A.,  über  Zerlegung  des  Gyansäureäthers,  LX,  141;  über  Theorie 
der  Amide,  LX,  149  u.  230. 

Wurtz'sche  flüchtige  Basen,  über  Einwirkung  derselben  auf  Senföl, 
Hinterberger,  LVIII, '263. 

Wuth,  F.,  über  die  sogenannte  Meergeile,  LIX,  189. 
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X anihophpllity  über  denselben,  v.  Kobell,  LVIII,  39. 

z. 

Zenker,  F.  E.,  aber  zwei  neue  Doppelsalze  von  Phosphorsäure  und 
Molybdänsäure,  LVIII,  257;  über  moljbdänsaures  Natron,  LVIII,  486. 

ZeoUthe,  schottische,  Analvse  derselben,  A.  J.  Scott,  LVIII,  254. 

Ziegelerzy  analysirt  yon  Meneghini,  LVIII,  333. 

Zimmtsäure,  über  dieselbe,  Ghiozza,  LIX,  253. 

Zink 9  über  Bestimmung  desselben  in  Bronzen  und  Messing  und  Tren- 
nung des  Zinkoxyds  vom  Kupferoxyde,  Bobierre,  LVIII,  380;  über 
Zersetzung  des  Salmiaks  durch  dasselbe,  H.  Ritt  hausen,  LX,  473. 

Zinkäthyl,  über  dasselbe,  E.  Frankland,  LIX,  216. 

Zinkamyl,  über  dasselbe,  £.  F rank  1  and,  LIX,  216. 

Zinkmethyl,  über  dasselbe,  E.  Frankland,  LIX,  208. 

Zinkoxyd f  eisenfreies,  über  Bereitung  desselben,  H.  Grüneber £:, 
LX,  480. 

Zink'Sulfantimoniatf  über  dasselbe,  Fehling,  LX,  53. 

Ztitn,  über  Bestimmung  desselben  mittelst  titrirter  Lösung  yon  überman- 
gansaurem Kali,  St.  L(^ger,  LX,  61;  über  Trennung  desselben  von 
andern  Metallen,  J.  Löwenthal,  LX,  257;  über  Gemenge  und  che- 
inische  Verbindungen  desselben  mit  Kupfer,  Rief  fei,  LX,  370. 

Zinnchlorür,  über  Wassergehalt  und  Krystallform*  desselben,  Schneider, 
LVIII,  246. 

Zinnjodür^  über  dasselbe,  Dänhaupt,  LX,  190. 

Zinnkies,  über  die  Zusammensetzung  desselben  nach  Kudernatsch, 
Ramme4sberg  und  Kenngott,  LIX,  176. 

Zirkonerde,  einige  Bemerkungen  über  dieselbe,  von  N.  J.  Berlin, 
LVIII,  145. 

Zoiiikofcr,  über  aus  dem  elastischen  Gewebe  des  Nackenbandes  von 
Ochsen  erhaltenes  Leucin,  LVIII,  62. 


•g 
des  Rübensaftes,  Michaelis,  (Fortsetzung),  LX,  208. 

Zuckerwasser,  über  die  Löslichkeit  des  Quarzes  in  demselben,  A.  Petz- 
holdt,  LX,  268. 

Zusammensetzung,  chemische,  iiber  Beziehung  derselben,  zur  Krystall- 
forui  und  Drehung  der  Polarisationsebene,  L.  Pasteur,  LVIII,  1. 

Zwei  fach- Chlor  zinn  ^  über  einiffe  Verbindungen  desselben,  C  assel- 
mann, LVIII,  187. 


Druck  von  C.  W.  Vollrath  in  Leipzig. 
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